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Glossaire
ALD : Atomic Layer Deposition : Technique de de´poˆt par couches atomiques.
BEOL : Back End Of the Line : Dans la fabrication d’un circuit inte´gre´, le BEOL
de´signe l’ensemble des e´tapes de fabrication depuis le 1er niveau de me´tallisation jusqu’au
proce´de´ de passivation de la puce.
CI : circuit inte´gre´.
CVD : Chemical Vapor Deposition : Technique chimique de de´poˆt en phase va-
peur.
DRAM : Direct Random Access Memory : Capacite´ servant au stockage de charges.
EELS : Electron Energy Loss Spectroscopy : Technique de caracte´risation physique
permettant de de´terminer la nature et la quantite´ des espe`ces pre´sentes dans un mate´riau.
FEOL : Front End Of the Line : dans la fabrication d’un circuit inte´gre´, le FEOL
de´signe l’ensemble des e´tapes de fabrication jusqu’au 1er niveau de me´tallisation.
MIM : Metal Insulator Metal : Structure me´tal-isolant-me´tal des capacite´s e´tudie´es
dans la the`se.
MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition : De´poˆt chimique en phase
vapeur utilisant un pre´curseur organome´tallique.
MOS : Metal Oxide Semiconductor : Structure classique des dispositifs inte´gre´s
dans le FEOL d’un circuit inte´gre´.
PEALD : Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition : Technique de de´poˆt par
couches atomiques avec plasma.
PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition : Technique chimique
de de´poˆt en phase vapeur avec plasma.
PVD : Physical Vapor Deposition : Technique physique de de´poˆt en phase vapeur.
RF : Radio Fre´quence : Gamme de fre´quences typiquement comprises entre 108 Hz et
1010 Hz.
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SIMS : Secondary Ion Mass Spectrometry : Technique de caracte´risation physique
permettant de de´terminer la nature et la quantite´ des espe`ces pre´sentes dans un mate´riau.
TEM : Transmission Electron Microscope : Microscope permettant des grossis-
sements de l’ordre de 105 – 106.
XRR : X-Ray Reflectivity : Technique de caracte´risation physique permettant de
de´terminer l’e´paisseur et la densite´ de films minces.
Introduction ge´ne´rale
1 Ge´ne´ralite´s
1.1 Historique – E´volution de la microe´lectronique
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Fig. 1 – E´volution du nombre de transis-
tors inte´gre´s dans les processeurs fabrique´s
par le groupe intelr (d’apre`s [1]).
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Fig. 2 – Noeud technologique et longueur
de grille physique d’un transistor MOS
(d’apre`s [2]).
Depuis les anne´es soixante, la capacite´ d’inte´gration des composants dans les circuits
e´lectroniques suit une e´volution telle que la densite´ de transistors pre´sents sur un circuit,
double tous les 18 mois. Ce phe´nome`ne est connu sous le nom de loi de Moore [3, 4].
En re´alite´ depuis quelques anne´es, la loi de Moore n’est plus ve´rifie´e et le doublement
du nombre de transistors par unite´ de surface ne se produit plus tous les 18 mois mais
tous les 3 ans. La figure 1 donne l’e´volution du nombre de transistors inte´gre´s dans les
processeurs fabrique´s par intelr depuis 1971.
Aujourd’hui, les produits issus de la microe´lectronique sont omnipre´sents dans notre vie
quotidienne : on trouve par exemple des circuits e´lectroniques dans les moyens de trans-
ports, les moyens de communication (te´le´phones portables, satellites) ou encore dans les
instruments utilise´s dans le domaine me´dical. Ce succe`s incomparable de l’industrie de la
microe´lectronique est lie´ a` la re´duction de la surface des circuits et a` l’augmentation de
leurs performances. La re´duction de la taille des circuits passe par la re´duction des dimen-
sions des composants de base. La longueur caracte´ristique d’un transistor, qui distingue
une ge´ne´ration de transistors de la suivante, est la longueur de grille. La figure 2 de´crit
les diffe´rents noeuds technologiques et donne l’e´volution de la longueur de grille physique
des transistors de´veloppe´s depuis 15 ans.
En plus des composants actifs de base, les transistors MOS (Metal Oxide Semicon-
ductor), les circuits actuels comportent de nombreux autres dispositifs, dont des com-
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posants passifs tels des re´sistances, des inductances ou des capacite´s. Il existe diffe´rents
types de capacite´s : capacite´s MOS, capacite´s SIS (Semiconductor Insulator Se-
miconductor) et capacite´s MIM (Metal Insulator Metal), dont il faut sans cesse
augmenter la valeur par unite´ de surface pour respecter les contraintes d’e´chelle impose´es
par la miniaturisation des circuits.
1.2 Les capacite´s en microe´lectronique
Les condensateurs sont les composants passifs de base de nombreuses fonctions e´lectroniques.
En microe´lectronique, il existe trois grandes familles de capacite´s :
1. les capacite´s MOS (Metal Oxide Semiconductor).
Jusqu’a` aujourd’hui, le die´lectrique utilise´ dans ces capacite´s est l’oxyde de silicium
SiO2. Comme leur nom l’indique, ces capacite´s comportent une e´lectrode me´tallique
(la grille) et une e´lectrode semiconductrice (le substrat). Cette dernie`re est a` l’origine
de l’existence de diffe´rents re´gimes de fonctionnement suivant la tension applique´e :
– le re´gime d’accumulation pour lequel la charge pre´sente a` l’interface semiconduc-
teur/die´lectrique est constitue´e de porteurs majoritaires. Dans ce re´gime, la valeur
de la capacite´ totale C est e´gale a` la capacite´ due au die´lectrique seul Cdiel : elle
est donc donne´e par le rapport entre la permittivite´ et l’e´paisseur du die´lectrique.
– le re´gime de de´ple´tion pour lequel la capacite´ du semiconducteur Csc est due a` la
pre´sence de charges fixes dans la zone de de´sertion. La capacite´ totale C est alors
telle que : 1
C
= 1
Csc
+ 1
Cdiel
.
– le re´gime d’inversion pour lequel la charge pre´sente a` l’interface semiconduc-
teur/die´lectrique est constitue´e de la charge de de´ple´tion a` laquelle s’ajoute la
charge d’inversion issue de la ge´ne´ration de porteurs minoritaires. La re´ponse de
la couche d’inversion ne s’observe que lorsque la fre´quence du signal d’excitation
est suffisamment faible. Dans ce cas, la capacite´ du semiconducteur est grande
devant la capacite´ du die´lectrique de telle sorte que la capacite´ totale s’approche
de celle du die´lectrique.
Les capacite´s MOS sont situe´es au niveau du substrat de silicium (Front-End Of
the Line FEOL) et sont principalement utilise´es :
– en re´gime d’accumulation, pour le de´couplage qui demande de fortes valeurs de
capacite´s (typiquement entre 1 et 100 nF) pour maintenir une tension constante
aux bornes d’un circuit [5].
– en tant que capacite´s variables en appliquant des tensions faisant varier le
re´gime de fonctionnement : varactors.
2. les capacite´s DRAM (Direct Random Access Memory).
Chronologiquement, le die´lectrique utilise´ dans ces capacite´s a e´te´ l’oxyde de sili-
cium SiO2, puis l’oxynitrure de silicium SiON et enfin l’alumine Al2O3. Initialement
les e´lectrodes de ces capacite´s e´taient en polysilicium fortement dope´, c’est-a`-dire
des e´lectrodes semiconductrices aux proprie´te´s proches de celles d’un me´tal. Pour
des raisons de budget thermique le polysilicium a ensuite e´te´ remplace´ par des
e´lectrodes me´talliques. En effet, dans les circuits inte´gre´s (CI), les capacite´s DRAM
sont situe´es « au-dessus » des transistors MOS, ce qui empeˆche la re´alisation de
recuits aux tempe´ratures trop e´leve´es.
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– les capacite´s DRAM doivent eˆtre de densite´s e´leve´es puisqu’elles sont utilise´es
pour le stockage de charges (me´moires vives des ordinateurs) : chaque capacite´
constitue une cellule charge´e ou non et constitue ainsi un bit unitaire.
3. les capacite´s MIM (Metal Insulator Metal).
Comme leur nom l’indique, leurs e´lectrodes sont me´talliques. Elles sont situe´es dans
les interconnexions des CI (Back-End Of the Line BEOL), ce qui les distingue
des capacite´s MOS et DRAM.
– elles sont utilise´es pour diverses applications radiofre´quences (RF) et analo-
giques.
– en particulier pour certaines applications analogiques, les capacite´s MIM doivent
eˆtre « line´aires », c’est-a`-dire qu’elles doivent garder leur valeur constante quelle
que soit la tension a` ses bornes.
Dans ce manuscrit nous nous inte´resserons uniquement aux capacite´s MIM line´aires.
2 Les capacite´s MIM
2.1 Non-line´arite´s en tension
2.1.1 . . .d’un point de vue « dispositif »
C0
Tension appliquée
0
C
a p
a c
i t é
 m
e s
u r
é e
 C
C(V) = C0 × (1 + C1.V + C2.V2)
∆V
Fig. 3 – Variations de capacite´ avec la tension applique´e : la caracte´ristique C(V) est
classiquement parabolique.
Revenons sur l’inte´reˆt de de´velopper des capacite´s MIM line´aires. Avant cela, nous
allons de´finir les parame`tres de non-line´arite´ dont nous nous servirons dans tout le manus-
crit. Ge´ne´ralement, les variations de capacite´ avec la tension applique´e sont paraboliques
(figure 3). Les non-line´arite´s de la capacite´ C avec la tension V, c’est-a`-dire ses variations
avec la tension applique´e, sont donc classiquement de´crites par l’e´quation (1) :
C(V) = C0 × (1 + C1.V + C2.V2) (1)
dans laquelle :
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– le coefficient C0 est la valeur de la capacite´ MIM mesure´e a` tempe´rature et fre´quence
fixe´es, pour une tension applique´e continue de 0 V.
– le coefficient C1 est le coefficient line´aire de la caracte´ristique C(V).
– le coefficient C2 est le coefficient quadratique de la caracte´ristique C(V) : il donne
directement la courbure de la parabole C(V).
On de´finit e´galement deux autres parame`tres :
1. on note ∆V le de´calage en tension ou de´centrage. Il correspond a` la tension pour
laquelle la courbe C(V) est extre´male. On relie alors facilement les trois parame`tres
∆V, C1 et C2 suivant :
∆V = − C1
2× C2 (2)
2. on note ∆C(V) la variation relative de capacite´ due a` l’application de la tension V :
∆C(V) =
C(V)− C(0)
C(0)
= C1.V + C2.V
2 (3)
2.1.2 . . .d’un point de vue « circuit »
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Fig. 4 – Distortion de signal due aux non-line´arite´s en tension des capacite´s inte´gre´es
dans un CI.
Les non-line´arite´s en tension des capacite´s peuvent induire des distorsions de si-
gnal dans les CI : cela se manifeste sur le signal de sortie par l’apparition d’harmo-
niques inde´sirables (figure 4). Nous allons voir comment les distorsions de signal sont
relie´es aux non-line´arite´s de capacite´, en traitant l’exemple d’un Convertisseur Analo-
gique/Nume´rique (CAN).
Le principe des CAN est de transformer un signal analogique, qui peut prendre une infi-
nite´ de valeurs, en un signal nume´rique, qui ne peut prendre qu’un nombre fini de valeurs.
Les CAN utilisent des capacite´s servant a` stocker a` intervalle re´gulier la valeur du signal a`
nume´riser, graˆce a` un e´chantillonneur-bloqueur. Dans ce cas, la capacite´ est soumise pen-
dant un temps tre`s court (de l’ordre de 1 µs) au niveau de tension a` convertir, et doit le
maintenir constant pendant la conversion [6]. Les convertisseurs Analogique/Nume´rique
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ne´cessitent que la quantite´ de charge stocke´e dans les capacite´s ne varient pas avec la ten-
sion applique´e. Autrement dit, le bon fonctionnement des CAN ne´cessite d’utiliser des ca-
pacite´s dont la valeur ne varie avec la tension d’entre´e [7]. Cependant les capacite´s utilise´es
doivent eˆtre de plus en plus denses (C0 > 1 fF/µm
2) et le cas ide´al n’existe e´videmment
pas : ces capacite´s pre´sentent des non-line´arite´s en tension. Nous allons e´tudier l’influence
de ces non-line´arite´s en tension sur les performances d’un inte´grateur utilise´ dans un CAN
Sigma Delta.
Le sche´ma classique d’un inte´grateur simple est donne´ sur la figure 5. L’expression de la
tension de sortie Vout se de´duit de la tension d’entre´e a` partir des e´quations aux diffe´rences
(4).
-
+
Vin
Vout
HA HB
CA
CB HA
HB
Tn Tn+1/2Tn-1/2Tn-1
Fig. 5 – Inte´grateur inverseur en capacite´s commute´es.
CB.Vout
[(
n +
1
2
)
T
]
− CB.Vout
[(
n− 1
2
)
T
]
= − CA.Vin [nT] (4)
Pour simplifier on notera :
Vout,n± 1
2
≡ Vout
[(
n± 1
2
)
T
]
(5)
Vin,n ≡ Vin [nT] (6)
ce qui permet d’e´crire :
Vout,n+ 1
2
− Vout,n− 1
2
= −CA
CB
.Vin,n (7)
Les deux capacite´s MIM CA et CB sont identiques, et leur de´pendance en tension s’e´crit :
CA(V) = CA,0 × (1 + C1.V + C2.V2) (8)
CB(V) = CB,0 × (1 + C1.V + C2.V2) (9)
En appliquant les relations (8) et (9) a` l’e´quation (7) on montre que :
−CA,0
CB,0
.
(
1 + C1.Vin,n + C2.V
2
in,n
)
.Vin,n =
(
Vout,n+ 1
2
− Vout,n− 1
2
)
×
[
1 + C1.
(
Vout,n− 1
2
+Vout,n+ 1
2
)
+ C2.
(
Vout,n+ 1
2
.Vout,n− 1
2
+V2
out,n− 1
2
+V2
out,n+ 1
2
)]
(10)
8 INTRODUCTION GE´NE´RALE
En tenant compte du fait que C1, C2  1 dans les die´lectriques usuels, on re´crit cette
dernie`re e´quation sous la forme :
Vout,n+ 1
2
− Vout,n− 1
2
' −CA,0
CB,0
.
[
1 + C1.
(
Vin,n − Vout,n+ 1
2
− Vout,n− 1
2
)
+ C2.
(
V2in,n − Vout,n+ 1
2
.Vout,n− 1
2
− V2
out,n− 1
2
− V2
out,n+ 1
2
)]
.Vin,n (11)
En fait, la sortie de l’inte´grateur avec des capacite´s MIM dont on tient compte des non-
line´arite´s en tension, e´quivaut a` la sortie d’un inte´grateur ide´al (line´aire) dont l’entre´e a
e´te´ module´e par le terme entre crochets (e´quation (11)).
On appelle parame`tre de distorsion harmonique d’ordre n (HDn, n≥2), le rapport entre
l’amplitude de l’harmonique d’ordre n et l’amplitude du fondamental du signal de sortie
Vout. Dans le cas ou` ω0T1, K.-L. Lee et al. [8] ont montre´ que les parame`tres de distorsion
harmonique d’ordre 2 et 3 s’e´crivent simplement sous la forme :
HD2 ' C12 .
√
V2out +
V2in
4
HD3 ' C2.
(
V2out +
V2in
3
) (12)
La distorsion des signaux est donc proportionnelle aux coefficients de non-line´arite´ des
capacite´s utilise´es. Il est donc important de de´velopper des capacite´s avec de faibles co-
efficients C1 et C2. En fait selon les circuits, les contraintes portant sur le coefficient C1
peuvent eˆtre relaˆche´es : par exemple dans un inte´grateur totalement diffe´rentiel, les termes
de l’e´quation (11) associe´s a` C1 s’annulent et le signal de sortie ne fait donc pas apparaˆıtre
d’harmonique d’ordre 2 [8].
La distorsion harmonique augmente e´galement avec les tensions d’entre´e et de sortie de
l’inte´grateur. Pour un signal de sortie d’amplitude beaucoup plus e´leve´e que l’amplitude
du signal d’entre´e, la distorsion ne de´pend plus de l’amplitude du signal d’entre´e (figure
6). La figure 6 met e´galement en e´vidence l’effet du coefficient quadratique C2 sur la dis-
torsion harmonique : l’amplitude de HD3 augmente de 20 dB lorsque C2 passe de 10 a`
100 ppm/V2.
2.2 Spe´cifications
Pour des applications analogiques et RF, les capacite´s MIM line´aires doivent respecter
d’autres spe´cifications que celles concernant la densite´ et la line´arite´ de capacite´. En
particulier, les capacite´s doivent pre´senter des courants de fuite les plus faibles possibles
et doivent fonctionner jusqu’a` une tension maximale Vmax garantissant une dure´e de vie
donne´e. Des contraintes concernant la relaxation die´lectrique sont e´galement impose´es.
Les spe´cifications de fiabilite´ (tension de claquage et dure´e de vie) sont de plus en plus
difficiles a` atteindre puisque le besoin croissant de capacite´s a` haute densite´ ne´cessite
d’utiliser des mate´riaux die´lectriques de plus en plus minces, ou d’utiliser des mate´riaux
a` forte permittivite´ moins « robustes » que l’oxyde de silicium SiO2, le die´lectrique de
base utilise´ en microe´lectronique. Le tableau 1 pre´sente les principales spe´cifications de
capacite´s MIM utilise´es dans un convertisseur Analogique/Nume´rique.
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Fig. 6 – Distortion harmonique d’ordre 3 calcule´es pour C2 = 10 et 100 ppm/V
2 en
fonction de la tension d’entre´e. L’influence de la tension de sortie est e´galement mise en
e´vidence : les calculs ont e´te´ re´alise´s pour Vout = 0.05, 0.25 et 2 V.
Spe´cifications e´lectriques
C0 5 fF/µm
2
C1 ≤ 100 ppm/V
C2 ≤ 50 ppm/V2
Tension Vmax 5.5 V
Fiabilite´ a` Vmax moins de 0.01% de de´faillances par mm
2 pendant 10 ans
Courant de fuite a` Vmax ≤ 10−7 A/cm2
Tension de claquage ≥ 10 V
Tab. 1 – Exemple de spe´cifications a` 25˚ C de capacite´s MIM utilise´es dans un CAN.
2.3 Les diffe´rentes architectures
Ligne 
d’interconnexion
BEOL
FEOL
Via
Transistors MOS,  
bipolaires…
Fig. 7 – Vue en coupe d’un circuit inte´gre´.
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Comme leur nom l’indique, les capacite´s MIM sont des condensateurs qui utilisent des
e´lectrodes infe´rieures et supe´rieures en me´tal et un die´lectrique de permittivite´ supe´rieure
ou e´gale a` la permittivite´ de l’oxyde de silicium SiO2. Elles sont inte´gre´es dans le Back-
End (BEOL) des circuits inte´gre´s (CI), c’est-a`-dire entre les lignes d’interconnexion des
composants des CI (voir figure 7).
Jusqu’au noeud technologique 180 nm, la capacite´ MIM e´tait inte´gre´e au sein de re´seaux
d’interconnexions en aluminium (de re´sistivite´ ρ = 2.65 µΩ.cm) selon l’architecture de´crite
par la figure 8, ou` les diffe´rentes couches (e´lectrode infe´rieure, die´lectrique et e´lectrode
supe´rieure) e´taient successivement de´pose´es. Les motifs e´taient ensuite re´alise´s par des
e´tapes de photolithographie et de gravure ne´cessitant 2 masques spe´cifiques [9].
Pour les technologies plus avance´es, le temps de propagation (τ = RC) dans les in-
terconnexions devient de plus en plus critique, et l’introduction du cuivre est devenue
indispensable (ce mate´riau e´tant moins re´sisitif que l’aluminium : ρ = 1.67 µΩ.cm).
L’introduction du cuivre dans les interconnexions sugge`re le de´veloppement de nouvelles
architectures compatibles avec le BEOL cuivre. Les premie`res e´tudes datent de 1999 et
de nombreuses solutions ont e´te´ propose´es : pour connaˆıtre en de´tails ces solutions tech-
nologiques on pourra se reporter aux re´fe´rences suivantes : [10, 11, 12, 13, 14].
Ici, nous ne de´taillons que la solution que l’on estime eˆtre la plus a` meˆme de re´pondre aux
besoins de l’industrie de la microe´lectronique. L’architecture de la capacite´ en question est
donne´e sur la figure 9 : il s’agit d’une capacite´ en « tranche´es » c’est-a`-dire une « capacite´
en trois dimensions ». Elle ne ne´cessite qu’un masque et a e´te´ initialement propose´e par
Lin et al. [15]. Re´cemment, Cre´mer et al. [16] ont de´veloppe´ une capacite´ de 5 fF/µm2 tre`s
performante avec cette architecture et du Si3N4 comme die´lectrique. Elle consiste a` graver
le motif dans le die´lectrique interme´tallique avant de de´poser successivement l’e´lectrode
infe´rieure, le die´lectrique de la MIM et l’e´lectrode supe´rieure. Les mate´riaux exce´dentaires
sont ensuite enleve´s pas un polissage, classique pour l’inte´gration des interconnexions en
cuivre. Cette architecture pre´sente l’avantage de ne pas ne´cessiter de proce´de´ de gravure
spe´cifique pour le die´lectrique de la MIM et inte`gre les be´ne´fices du cuivre : en particulier
en ce qui concerne la re´sistance des e´lectrodes. Ce type d’architecture, dite damasce`ne,
est particulie`rement adapte´ pour inte´grer de nouveaux die´lectriques a` forte permittivite´
comme l’oxyde d’hafnium HfO2 : les architectures damasce`nes sont base´es sur le polissage
des motifs et permettent donc d’e´viter les e´tapes de gravure, particulie`rement difficiles
pour ces mate´riaux.
Métal
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Diélectrique MIM
Al
TiN
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v i
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Diélectrique 
Intermétallique
Fig. 8 – Capacite´ MIM planaire dans un
BEOL aluminium.
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Electrode 
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Electrode 
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Fig. 9 – Architecture damasce`ne d’un
BEOL cuivre applique´e a` la capacite´ MIM.
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2.4 Mate´riaux utilise´s dans les capacite´s MIM
2.4.1 Choix du die´lectrique
Diffe´rents die´lectriques sont susceptibles d’eˆtre inte´gre´s pour les condensateurs MIM.
Leur nature va de´pendre des applications pour lesquelles ils seront utilise´s. Les principaux
candidats au roˆle de die´lectrique de capacite´s MIM sont les suivants :
– l’oxyde de silicium SiO2 : d’abord utilise´ comme die´lectrique pour les interconnexions,
il a e´te´ le premier die´lectrique choisi pour la capacite´ MIM [17, 18]. Sa faible permit-
tivite´ relative, environ 3.9, limite les densite´s de capacite´s qu’il permet d’atteindre,
et constitue ainsi son principal de´faut pour re´pondre aux besoins actuels.
– le nitrure de silicium Si3N4 a ensuite remplace´ SiO2, car il permet d’atteindre de
plus fortes valeurs de capacite´ [9, 17, 18]. En effet, ce die´lectrique a une permittivite´
qui varie entre 6 et 8 selon le mode de de´poˆt, l’interface infe´rieure et le taux d’oxyge`ne
dans le film.
– l’oxyde d’aluminium Al2O3 avec une permittivite´ relative de l’ordre de 8, est aussi
fortement e´tudie´ comme die´lectrique pour les capacite´s MIM [19] car il pre´sente une
large bande interdite (environ 8.7 eV) et une bonne stabilite´ chimique, permettant
de l’inte´grer avec de nombreux me´taux diffe´rents.
– l’oxyde d’hafnium HfO2. C’est l’un des die´lectriques les plus souvent cite´s par ordre
de permittivite´ croissante [20, 21] : sa permittivite´ est comprise entre 18 et 25 et sa
largeur de bande interdite est de 5.7 eV.
Aujourd’hui de nombreuses e´tudes portent sur des die´lectriques utilisant une matrice
de HfO2 dope´e avec divers me´taux : par exemple du lanthane [22].
– l’oxyde de tantale Ta2O5, avec une permittivite´ de 25, est un die´lectrique aux pro-
prie´te´s tre`s inte´ressantes : la compagnie ST Microelectronics l’utilise ainsi pour
la fabrication de capacite´s MIM de 5 fF/µm2 [23], inte´gre´es dans des circuits ana-
logiques et RF.
– d’autres die´lectriques tels Y2O3, ZrO2 ou TiO2 aux plus fortes permittivite´s sont
e´galement des mate´riaux potentiellement inte´ressants pour la fabrication de capa-
cite´s MIM : leur permittivite´ est comprise entre 10 et 40 [24, 25, 26, 27]. Cependant,
leur utilisation risque d’eˆtre limite´e par les courants de fuite lie´s a` leur faible largeur
de bande interdite.
– les mate´riaux a` tre`s haute permittivite´ comme PbZrxTi1−xO3, BaTiO3 et SrTiO3
sont inte´ressants pour la fabrication de capacite´s MIM de tre`s fortes densite´s [28].
Le tableau 2 rassemble les principales proprie´te´s physiques qui caracte´risent les die´lectriques
que nous venons de de´crire.
2.4.2 Choix des e´lectrodes
La qualite´ de l’interface e´lectrode/die´lectrique se re´ve`le essentielle, surtout si les me´ca-
nismes de conduction dans le die´lectrique sont limite´s par l’injection aux e´lectrodes. Dans
le cas ou` la conduction est limite´e par le volume du die´lectrique, l’e´tat de l’interface et
la pre´sence e´ventuelle d’une couche interfaciale peuvent changer la re´partition du champ
e´lectrique dans le volume du die´lectrique et donc modifier les me´canismes de conduction.
La nature meˆme de l’e´lectrode joue e´galement un roˆle pre´ponde´rant sur le niveau de fuite
puisque la nature du me´tal de´termine la hauteur de barrie`re e´nerge´tique Φ0 (Φ0=ΦM−χ,
ΦM e´tant le travail de sortie du me´tal et χ l’affinite´ e´lectronique du die´lectrique) que les
porteurs ont a` franchir pour traverser le die´lectrique. Le tableau 3 donne le travail de
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ε Eg (eV) EBD (MV/cm)
SiO2 3.9 8.9 > 10
Si3N4 6–8 5.1 > 7
Al2O3 8–9 8.7 7–10
Y2O3 10–18 6 3–6
HfO2 18–25 5.7 4
Ta2O5 25 4.5 5–6
ZrO2 25–40 5.8 3–4
TiO2 40 3.5 2–3
SrTiO3 > 150 3.3 1
PbZrxTi1−xO3 > 800 3–4 3
Tab. 2 – Proprie´te´s physiques de quelques die´lectriques : permittivite´ relative ε, largeur
de bande interdite Eg et champ de claquage EBD
.
Travail de sortie Re´sistivite´
(eV) (µΩ.cm)
TiN [9] 4.8 200
TaN [14] 4.5 400
Cu [12] 4.7 1.9
Al [29] 4.1 2.7
Ru [30] 4.8 7.6
Pt [31] 5.7 9.4
Tab. 3 – Proprie´te´s e´lectriques de quelques me´taux potentiellement utilisables comme
e´lectrodes de capacite´s MIM.
sortie ainsi que la re´sistivite´ de quelques me´taux susceptibles d’eˆtre utilise´s pour re´aliser
les e´lectrodes de capacite´s MIM. Le choix de l’e´lectrode doit aussi prendre en compte les
interactions possibles entre le me´tal et le die´lectrique pouvant donner naissance a` une
couche d’interface.
La nature des e´lectrodes, leur me´thode de de´poˆt et les traitements de surface vont
e´galement influencer la rugosite´ des e´lectrodes aux interfaces e´lectrode/die´lectrique. Or
une forte rugosite´ peut cre´er, localement, des pics de champ e´lectrique cre´ant des chemins
de conduction pre´fe´rentiels pouvant favoriser des claquages pre´mature´s [32, 33].
On peut commenter les me´taux les plus couramment utilise´s comme e´lectrodes de capa-
cite´s MIM :
– l’aluminium Al pre´sente une re´sistivite´ faible et un travail de sortie e´leve´, mais il a
tendance a` s’oxyder facilement.
– le cuivre Cu pre´sente e´galement une tre`s faible re´sistivite´ ainsi qu’un travail de
sortie e´leve´. Cependant, ce mate´riau est tre`s contaminant et s’oxyde facilement, ce
qui rend de´licate son utilisation en tant qu’e´lectrode.
– le nitrure de titane TiN est bien connu en microe´lectronique. Il pre´sente un tra-
vail de sortie e´leve´ et une bonne stabilite´ thermodynamique avec de nombreux
die´lectriques. Il est donc un bon candidat pour re´aliser les e´lectrodes de la capacite´
3. PROBLE´MATIQUE 13
MIM, bien qu’il ait tendance a` s’oxyder pour former une interface de TiO2 et que
sa re´sistivite´ soit e´leve´e. Pour former une e´lectrode aux proprie´te´s inte´ressantes, on
associe souvent du TiN avec un me´tal de plus faible re´sistivite´, tel l’aluminium ou
le cuivre [16, 23].
– le nitrure de tantale TaN est e´galement un mate´riau tre`s connu en microe´lectronique.
Comme pour le TiN, son utilisation peut eˆtre envisage´e si on l’associe a` un me´tal
de plus faible re´sistivite´.
D’autres mate´riaux sont e´galement envisage´s pour re´aliser les e´lectrodes :
– le Ruthe´nium Ru est un candidat inte´ressant [30], notamment parce que son oxyde
est conducteur, ce qui permet de ne pas abaisser la valeur de capacite´ en cre´ant des
capacite´s se´ries.
– le Platine Pt fait partie des me´taux dits « nobles » qui ne s’oxydent pas [31].
Cependant, ces deux derniers me´taux ne sont pas compatibles avec les proce´de´s standards
de microe´lectronique et peuvent poser des proble`mes d’inte´gration.
3 Proble´matique
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Fig. 10 – E´volution des non-line´arite´s en tension en fonction du produit C0.Vmax. Cer-
taines donne´es sont issues de notre e´tude et d’autres de la litte´rature. Pour certains
mate´riaux de la litte´rature, les tensions d’utilisation Vmax ne sont pas spe´cifie´es. Pour
ceux-la` nous avons donc estime´ un ordre de grandeur de C0.Vmax et introduit des barres
d’erreur.
L’utilisation de mate´riaux nouveaux a` la fois pour fabriquer le die´lectrique des capa-
cite´s MIM mais aussi pour fabriquer les e´lectrodes, s’ave`re ne´cessaire pour obtenir des
densite´s de capacite´s toujours plus e´leve´es. Cependant, elle engendre des proble`mes de
fiabilite´, de fuites de courant et de non-line´arite´s en tension qui n’existaient pas aupara-
vant lorsque l’oxyde de silicium SiO2 e´tait utilise´ comme die´lectrique. S’il est assez facile
d’e´laborer des capacite´s de forte densite´ (en re´duisant l’e´paisseur de die´lectrique ou/et en
utilisant des die´lectriques a` plus forte permittivite´ que le SiO2), il est beaucoup moins
facile de les rendre « fiables ».
En conside´rant le produit C0.Vmax on caracte´rise simultane´ment les deux crite`res « den-
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site´ de capacite´ » et « fiabilite´ ». Contrairement a` la tension d’alimentation des transis-
tors MOS des ge´ne´rations technologiques a` venir, la tension Vmax ne va pas diminuer
significativement. Par contre la tendance pour le parame`tre densite´ de capacite´ C0 est
d’augmenter et donc celle du produit C0.Vmax est aussi a` l’augmentation. Or pour un
mate´riau donne´, la valeur du produit C0.Vmax est fixe´e puisque C0.Vmax est proportionnel
au champ de claquage. Pour augmenter le produit C0.Vmax il faut donc ne´cessairement
changer de mate´riau. Mais actuellement en changeant de die´lectrique pour augmenter le
produit C0.Vmax, on risque d’atteindre les limites acceptables de non-line´arite´s en tension :
comme le montre la figure 10 plus on augmente C0.Vmax plus C2 augmente.
Le choix d’un die´lectrique optimal n’est donc pas simple. La question est d’abord de savoir
s’il est possible ou non de modifier les valeurs du coefficient C2 de capacite´s MIM utilisant
des die´lectriques nouveaux. Jusqu’a` aujourd’hui, tre`s peu d’e´tudes ont e´te´ mene´es pour
comprendre les phe´nome`nes de non-line´arite´s de capacite´ en fonction de la tension.
Le travail de cette the`se est donc un travail tre`s amont : il consiste a` e´tudier les origines
physiques du coefficient C2 qui caracte´rise les capacite´s MIM utilisant des mate´riaux a`
plus forte permittivite´ que SiO2, dans un but d’optimiser les proce´de´s d’e´laboration des
capacite´s MIM des futures ge´ne´rations technologiques. Ce manuscrit est divise´ en deux
parties : une partie the´orique et une partie expe´rimentale, elles meˆmes compose´es de deux
chapitres chacune :
– Les principaux me´canismes de conduction dans les structures MIM sont de´finis
dans le premier chapitre. Dans ce premier chapitre, sont e´galement rappele´es les
principales notions lie´es aux phe´nome`nes de polarisation dans les die´lectriques.
– Le chapitre 2 est un chapitre de simulations ab initio dans lequel sont calcule´es la
permittivite´ et les non-line´arite´s de permittivite´ de l’oxyde d’aluminium.
– Le chapitre 3 est une caracte´risation exhaustive de capacite´s MIM utilisant de
l’oxyde d’aluminium amorphe comme die´lectrique. Une interpre´tation et une mode´li-
sation physique sont propose´es pour expliquer les re´sultats expe´rimentaux.
– Le chapitre 4 est e´galement un chapitre expe´rimental ou` sont expose´s les re´sultats
des caracte´risations e´lectriques re´alise´es sur des capacite´s MIM utilisant les trois
die´lectriques suivants : l’oxyde de tantale Ta2O5, le nitrure de silicium Si3N4 et
l’oxyde de silicium SiO2. La fin de ce chapitre est consacre´e a` l’e´tude de capacite´s
dites « multicouches », c’est-a`-dire compose´es de plusieurs couches de die´lectriques
de natures diffe´rentes.
Premie`re partie
The´orie & Simulations
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Chapitre 1
Proprie´te´s physiques des
die´lectriques
Les comportements e´lectriques que l’on observe dans les dispositifs e´lectroniques trouvent
leur origine dans les proprie´te´s physico-chimiques des mate´riaux qui les composent. Pour
comprendre ces comportements il est donc utile de connaˆıtre la nature des mate´riaux
de´pose´s. Puisque dans les condensateurs de type me´tal-isolant-me´tal les caracte´ristiques
e´lectriques sont principalement gouverne´es par le mate´riau isolant, c’est celui-ci qu’il est
important de connaˆıtre pre´cise´ment. L’isolant utilise´ dans les condensateurs est plus com-
mune´ment appele´ die´lectrique. L’origine de ce terme vient en fait du grec « dia » qui
signifie « a` travers » et exprime simplement le fait que le champ e´lectrique applique´ entre
les deux armatures conductrices du condensateur pe´ne`tre a` travers le mate´riau isolant.
L’objectif de ce chapitre est de pre´senter les principaux phe´nome`nes physiques qui ont
lieu dans les die´lectriques solides : la premie`re partie traitera des phe´nome`nes de fuites
de courant : on de´veloppera notamment les principaux me´canismes de conduction. La se-
conde partie traitera des phe´nome`nes de polarisation. En particulier dans cette partie,
on commencera par de´finir la notion de champ local puis on abordera plus en de´tail les
me´canismes de polarisation e´lectrique a` proprement parler. On s’attardera notamment sur
leurs origines physiques et on donnera l’expression mathe´matique de la permittivite´ et de
ses termes non-line´aires pour chacun d’eux.
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1 Courants dans les die´lectriques
Un die´lectrique est, par de´finition, un isolant e´lectrique : le cas ide´al ou` aucune
charge ne peut traverser le mate´riau n’existe bien e´videmment pas dans la re´alite´, et
tout die´lectrique est le sie`ge de courants e´lectriques plus ou moins importants lorsqu’il est
soumis a` des champs e´lectriques suffisants. Ces courants sont de diffe´rentes natures : en
ge´ne´ral, on distingue les courants transitoires des courants en re´gime permanent.
1.1 Phe´nome`nes transitoires
1.1.1 De´finitions
temps
Courant de conduction Jc
Courant de résorption (court-circuit)
Jrésorption = Jdépolarisation
Courant d’absorption Ja
Echelon de tension
Courant total: Ja + Jc
Courant de polarisation 
Jpolarisation = Ja + Jc
Fig. 1.1 – Mise en e´vidence des courants qui traversent un die´lectrique lorsqu’il est soumis
a` un e´chelon de tension.
Lorsqu’on polarise un die´lectrique a` une certaine tension, des courants transitoires
apparaissent jusqu’a` l’e´tablissement du re´gime permanent apre`s lequel, seuls les courants
de conduction subsistent. La re´ponse transitoire traduit l’e´volution non instantane´e de
l’e´chantillon d’un e´tat de polarisation a` un autre. La figure 1.1 montre le passage de
l’e´tat polarise´ a` l’e´tat de´polarise´ : l’application de l’e´chelon de tension modifie la position
des charges pre´sentes dans l’e´chantillon vers leur nouvel e´tat d’e´quilibre, ce qui provoque
l’apparition d’un courant, dit d’absorption Ja, qui de´croˆıt avec le temps. Dans ce cas, le
courant total qui traverse l’e´chantillon, appele´ courant de polarisation, de´croˆıt e´galement
avec le temps pour atteindre le niveau de courant de conduction du mate´riau lorsque
l’e´tat d’e´quilibre est e´tabli. Enfin, lorsque le circuit est ferme´ (quand l’e´chelon de tension
est supprime´) un courant dit de de´polarisation traverse le mate´riau. Ce courant est aussi
appele´ courant de re´sorption : en the´orie, il a la meˆme amplitude et subsiste pendant la
meˆme dure´e que le courant d’absorption. C’est pre´cise´ment ce courant de re´sorption qu’il
est judicieux de mesurer pour caracte´riser le courant de relaxation puisqu’en circuit ferme´
les courants de conduction sont nuls.
En ge´ne´ral en microe´lectronique, les die´lectriques e´tudie´s sont les die´lectriques de grille.
Dans ces die´lectriques, les courants transitoires sont largement ne´gligeables devant les cou-
rants de conduction puisque leur e´paisseur est tre`s faible (de l’ordre de quelques dizaines
d’angstro¨ms). En revanche dans notre cas, l’e´paisseur des films est plus e´leve´e (d’environ
un ordre de grandeur) et les courants transitoires ne sont plus toujours ne´gligeables.
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1.1.2 Loi de Curie-von Schweidler
Les premie`res e´tudes expe´rimentales des phe´nome`nes transitoires remontent a` la fin
du XIXeme et au de´but du XXeme sie`cle, quand Curie et von Schweidler [34, 35] ont montre´
que les courants d’absorption et de re´sorption suivent des lois empiriques simples de la
forme t−n, n e´tant compris entre 0.5 et 1.5 suivant le mate´riau e´tudie´ et les conditions
expe´rimentales.
La loi en puissance de Curie-von Schweidler peut eˆtre ve´rifie´e sur plusieurs de´cades de
temps : par exemple, Reisinger et al. ont mis en e´vidence des courants de polarisation
dans des films de BaSrTiO3, qui suivent une loi en t
−1.0 sur dix de´cades de temps [36].
Suivant la nature et l’e´paisseur du mate´riau, l’e´tablissement du re´gime permanent peut
eˆtre tre`s long, et rendre de´licate l’e´tude des me´canismes de conduction.
1.2 Conduction en re´gime permanent
En re´gime permanent, seuls les courants de conduction traversent le die´lectrique lors-
qu’il est soumis a` un champ e´lectrique continu.
Bien que la the´orie des bandes ait e´te´ initialement construite pour e´tudier les me´taux et les
semiconducteurs, elle permet d’expliquer simplement les phe´nome`nes de conduction dans
les die´lectriques solides. Dans le cas de die´lectriques re´els, il faut en plus tenir compte de
la pre´sence de niveaux d’e´nergie discrets dans la bande interdite (appele´s commune´ment
« pie`ges »), lie´e a` l’influence d’impurete´s ou/et de lacunes. Dans la the´orie classique, le
transport ne se fait que dans les bandes permises (bandes de valence et de conduction),
et un « pie`ge » est un site d’e´mission ou de capture de porteurs.
Les phe´nome`nes de conduction e´lectronique peuvent eˆtre classe´s de diffe´rentes manie`res.
Ici nous allons distinguer les me´canismes a` faibles champs e´lectriques des me´canismes a`
forts champs e´lectriques, et pour chacun des deux cas, nous distinguerons les me´canismes
de conduction limite´s par l’injection de ceux limite´s par le volume du die´lectrique.
1.2.1 Conduction a` faibles champs e´lectriques
1.2.1.a Conduction limite´e par l’e´lectrode
1.2.1.a-i Courant tunnel direct
Pour les die´lectriques d’e´paisseur supe´rieure a` quelques dizaines d’angstro¨ms (30 A˚
typiquement) soumis a` des faibles champs e´lectriques et pour les die´lectriques de tre`s faible
e´paisseur (infe´rieure a` 30 A˚ typiquement) soumis a` des forts et faibles champs e´lectriques,
le transport se fait par effet tunnel d’e´lectrons, directement de la bande de conduction
de la cathode vers la bande de conduction de l’anode. Comme l’illustre la figure 1.2, les
e´lectrons injecte´s voient alors une barrie`re trape´zo¨ıdale. Notons que la conduction par effet
tunnel direct est souvent qualifie´e de conduction par porteurs « froids » en re´fe´rence a`
leur faible niveau e´nerge´tique avant leur injection dans le die´lectrique. Il existe diffe´rentes
approches pour exprimer analytiquement le courant tunnel direct. L’une d’elle consiste a`
calculer la transparence TTD de la barrie`re trape´zo¨ıdale pour un e´lectron d’e´nergie E dans
le cadre de l’approximation WKB (Wentzel Kramer Brillouin) [37] :
TTD = exp
(
−4
√
2m∗diel
3 e ~ E
× ((Φ0 − E)3/2 − (Φ0 − E − eEd)3/2)) (1.1)
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Fig. 1.2 – Diagramme de bandes d’e´nergie dans le cas d’une conduction par effet tunnel
direct. Eg est la largeur de la bande interdite, EF et ΦM sont respectivement les niveaux de
Fermi et les travaux de sortie des e´lectrodes. V est la tension aux bornes du die´lectrique.
m∗diel de´signe la masse effective de l’e´lectron dans le die´lectrique, e la charge e´lectrique
e´le´mentaire, ~ la constante de Planck divise´e par 2pi, Φ0 la hauteur de barrie`re e´nerge´tique
a` la cathode, d l’e´paisseur du die´lectrique, et E=V/d le champ e´lectrique dans le die´lectrique.
1.2.1.a-ii E´mission thermo¨ıonique : mode`le de Schottky
Lorsque la tempe´rature est suffisamment e´leve´e pour confe´rer l’e´nergie ne´cessaire
au franchissement de barrie`re Φ0, les porteurs traversent le die´lectrique par e´mission
thermo¨ıonique. L’application d’un champ e´lectrique E a pour effet d’abaisser la barrie`re
Φ0 d’une amplitude maximale ∆Φ donne´e par :
∆Φ =
√
e3E
4piε0ε
(1.2)
ou` ε0 de´signe la permittivite´ du vide et ε la permittivite´ relative statique de l’isolant. La
barrie`re vue par les porteurs est alors e´gale a` Φm :
Φm = Φ0 − ∆Φ (1.3)
Dans ces conditions, les porteurs fortement e´nerge´tiques, dits porteurs « chauds », fran-
chissent la barrie`re Φm et atteignent la bande de conduction du die´lectrique (voir figure
1.3). L’expression du courant de Schottky est donne´e par l’e´quation (1.4) :
JSchottky =
4pi m∗diel e (kBT)
2
h3
. exp
(
−e.Φ0
kBT
)
. exp
(
βS
√
E
kBT
)
, (1.4)
dans laquelle kB et T de´signent respectivement la constante de Boltzmann (kB=1.38 10
−23
J.K−1) et la tempe´rature. βS est appele´ coefficient de Schottky et est donne´ par :
βS =
√
e3
4piε0ε
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Fig. 1.3 – Diagramme de bandes d’e´nergie dans le cas d’une conduction par e´mission
thermo¨ıonique ou Schottky. L’abaissement de la barrie`re duˆ au champ e´lectrique est mis
en e´vidence.
1.2.1.b Conduction limite´e par le volume
Pour les tre`s faibles champs e´lectriques (typiquement infe´rieurs a` 0.1 MV/cm), la
conduction ionique ou e´lectronique, suit la loi d’Ohm classique :
JOhm = σ.E, (1.5)
J e´tant la densite´ de courant correspondant au champ e´lectrique E, et σ la conducti-
vite´ e´lectrique du mate´riau (inde´pendante du champ en re´gime ohmique). L’expression
the´orique ge´ne´rale de la conductivite´ est [38] :
σ = n.µ.e (1.6)
n e´tant la densite´ de porteurs de charge e, et µ leur mobilite´.
Pour la conductivite´ ohmique, de nature ionique ou e´lectronique, on adopte couramment
une loi active´e en tempe´rature :
σ = σ0. exp(− Ea
kBT
) (1.7)
σ0 e´tant une constante et Ea l’e´nergie d’activation du me´canisme.
Enfin notons qu’a` bas champ e´lectrique, il existe un autre type de conduction limite´e par
le volume : il s’agit du me´canisme par « sauts » d’e´lectrons entre pie`ges (me´canisme dit
de « hopping » en anglais). Pour plus de de´tails sur ce me´canisme on pourra se re´fe´rer a`
[39].
1.2.2 Conduction a` forts champs e´lectriques
1.2.2.a Conduction limite´e par l’e´lectrode : mode`le de Fowler-Nordheim
A forts champs e´lectriques, la barrie`re e´nerge´tique vue pas les e´lectrons est triangulaire,
et les e´lectrons transitent de la bande de conduction de la cathode vers la bande de
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Fig. 1.4 – Diagramme de bandes d’e´nergie dans le cas d’une conduction de type Fowler-
Nordheim.
conduction de l’anode, par effet tunnel (voir figure 1.4).
Ce me´canisme de conduction est de type Fowler-Nordheim, et son expression analytique
a` 0 K est donne´e par l’e´quation (1.8) [40] :
JFN =
m∗cathe
2
8pi h m∗diel Φ0
E2. exp
(
−8pi
√
2m∗diel.e
3h
Φ0
3/2
E
)
, (1.8)
dans laquelle m∗diel et m
∗
cath sont respectivement la masse de l’e´lectron dans le die´lectrique
et dans la cathode, et h est la constante de Planck.
Notons que les me´canismes de conduction de type Fowler-Nordheim sont faiblement ac-
tive´s avec la tempe´rature. En pratique, on pourra donc utiliser l’expression du courant
donne´e par l’e´quation (1.8) aux tempe´ratures usuelles.
1.2.2.b Conduction limite´e par le volume : mode`le de Poole-Frenkel
La conduction de type Poole-Frenkel de´pend des proprie´te´s du volume du die´lectrique.
En effet, lorsque des pie`ges sont pre´sents en quantite´ importante, les e´lectrons peuvent
traverser le die´lectrique en transitant d’un pie`ge a` un autre. Lorsque la transition d’un
pie`ge a` un autre se fait par e´mission thermo¨ıonique, ce mode de conduction est appele´
courant de Poole-Frenkel [41]. La figure 1.5 illustre ce me´canisme. On notera que Φt
de´signe la profondeur e´nerge´tique des pie`ges. De manie`re ge´ne´rale, seuls les pie`ges peu
profonds (Φt < 1 eV typiquement) participent a` la conduction de Poole-Frenkel.
L’expression ge´ne´rale du courant de Poole-Frenkel est donne´e par l’e´quation (1.9) :
JPF = CE. exp
(
−e.Φt
kBT
)
. exp
(
βPF
√
E
kBT
)
, (1.9)
dans laquelle C est une constante proportionnelle a` la densite´ de pie`ges et βPF le coeffi-
cient de Poole-Frenkel e´gal a` :
βPF =
√
e3
piε0ε
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Isolant
Métal 2: anode
EF1
EF2
Niveau du vide
Métal 1: cathode
d
e.V
Φt
Fig. 1.5 – Diagramme de bandes d’e´nergie dans le cas d’une conduction de Poole-Frenkel.
2 Polarisation et permittivite´ d’un milieu
2.1 Ge´ne´ralite´s
2.1.1 Permittivite´ et susceptibilite´ die´lectriques
Dipôle
Ea
Charge libre Charge liée
Fig. 1.6 – Repre´sentation sche´matique de la polarisation dans un die´lectrique. Ea de´signe
le champ e´lectrique applique´ aux bornes du condensateur.
Par de´finition, un dipoˆle e´lectrique est la se´paration spatiale de charges e´lectriques de
signes oppose´s. Lorsqu’on applique une tension aux bornes d’un condensateur, des chaˆınes
de dipoˆles e´lectriques se forment dans le die´lectrique : le milieu se polarise. Les charges
aux « bouts » des chaˆınes sont compense´es par l’accumulation de charges oppose´es, dites
charges lie´es (voir figure 1.6).
A l’e´chelle macroscopique, on de´finit la polarisation P d’un milieu comme la densite´ volu-
mique de dipoˆles pre´sente dans ce milieu. On de´finit une grandeur χ, appele´e susceptibilite´
die´lectrique, comme le rapport entre la densite´ de charges lie´es et la densite´ de charges
libres [42].
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De manie`re tre`s ge´ne´rale, la polarisation P est un tenseur d’ordre 1 dont les e´le´ments Pα
sont de´finis par l’e´quation (1.10) [43] :
Pα = P
S
α +
3∑
β=1
χ
(1)
αβEβ +
3∑
β,γ=1
χ
(2)
αβγEβEγ + . . . , (1.10)
dans laquelle PSα est la polarisation spontane´e, a` champ e´lectrique nul, et Eα les compo-
santes spatiales du champ e´lectrique macroscopique (voir 2.2.1.a).
χ
(1)
αβ de´signe la susceptibilite´ die´lectrique line´aire (tenseur de rang 2), et χ
(2)
αβγ la suscep-
tibilite´ die´lectrique non-line´aire d’ordre 2 (tenseur de rang 3). Dans le cas de mate´riaux
qui n’ont pas de polarisation spontane´e, on connaˆıt mieux cette relation sous la forme
scalaire suivante :
P = χ.E, (1.11)
valable pour des champs e´lectriques pas trop e´leve´s. Dans l’e´quation (1.11), le coefficient χ
est la susceptibilite´ die´lectrique line´aire. Dans cette the`se, lorsque ce ne sera pas pre´cise´, ce
qu’on appellera susceptibilite´ die´lectrique χ de´signera en fait la susceptibilite´ die´lectrique
line´aire χ
(1)
αβ .
De manie`re tre`s ge´ne´rale e´galement, on appelle permittivite´ die´lectrique ou constante
die´lectrique ε, le tenseur de rang 2 de´fini par l’e´quation (1.12) :
εαβ = δαβ +
1
ε0
∂Pα
∂Eβ
, (1.12)
dans laquelle δ de´signe la matrice unite´, de´finie par l’e´quation (1.13) et Eα,β,γ les compo-
santes spatiales du champ e´lectrique macroscopique.
δαβ =
{
1 si α = β
0 si α 6= β (1.13)
Les notations tensorielles seront utilise´es dans le chapitre 2. Dans les chapitres 3 et 4,
nous adopterons une notation scalaire, plus adapte´e et plus simple, dans laquelle, nous
traiterons les susceptibilite´ et permittivite´ die´lectriques comme des scalaires fonctions du
champ e´lectrique :
ε(E) = 1 +
1
ε0
χ(E) (1.14)
= 1 +
1
ε0
(
χ(1) + χ(2)E + χ(3)E2 + . . .
)
(1.15)
Notons que dans toute la suite on de´signera par ε, la permittivite´ rela-
tive du milieu (sans unite´), c’est-a`-dire la permittivite´ en unite´ du syste`me
international divise´e par la permittivite´ du vide ε0 = 8.85 10
−12 F.m−1.
2.1.2 Relaxation die´lectrique
La relaxation die´lectrique caracte´rise la difficulte´ qu’ont les dipoˆles a` suivre les varia-
tions du champ e´lectrique applique´. Elle se caracte´rise par un de´phasage entre la tension
applique´e et la charge stocke´e par le die´lectrique. Dans le cas de signaux alternatifs si-
nuso¨ıdaux, cela me`ne a` une expression complexe de la capacite´ C∗, donne´e par :
C∗ = C ′ + iC ′′ (1.16)
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Dans le cas d’un condensateur plan avec des e´lectrodes de surface S, se´pare´es d’une dis-
tance d, les capacite´s C ′ et C ′′ sont respectivement proportionnelles a` la permittivite´ re´elle
ε′, et a` la permittivite´ imaginaire ε′′ :
C ′ = ε0.ε
′.S
d
C ′′ = ε0.ε
′′.S
d
(1.17)
C ′′ ou ε′′ est caracte´ristique du de´phasage entre la charge stocke´e et la tension applique´e.
Ce de´phasage induit des pertes e´nerge´tiques, qu’on appelle pertes die´lectriques, propor-
tionnelles a` :
tan δ =
C ′′
C ′
=
ε′′
ε′
, (1.18)
δ est appele´ angle de pertes et tan δ coefficient de dissipation.
Les variations en fre´quence des permittivite´s re´elle et imaginaire d’un mate´riau sont ty-
piquement de´crites par les spectres de la figure (1.7). Ces spectres de´crivent l’ensemble
Fig. 1.7 – Variations en fre´quence des parties re´elle et imaginaire de la permittivite´
die´lectrique.
des phe´nome`nes physiques qui peuvent avoir lieu dans un mate´riau. Autour de certaines
fre´quences, des pics de pertes, qui caracte´risent des me´canismes de polarisation particu-
liers, apparaissent sur la courbe ε′′(f) : lorsque les dipoˆles concerne´s commencent a` re´agir
au champ e´lectrique, ils ont dans un premier temps du mal a` suivre ses variations et les
pertes e´nerge´tiques sont conside´rables. Lorsque la fre´quence diminue encore ils ont plus
de facilite´ a` osciller, les pertes diminuent et dans le meˆme temps plus de dipoˆles, ou les
meˆmes mais de manie`re plus efficace, peuvent participer a` la polarisation ce qui se traduit
par une hausse de la partie re´elle de la permittivite´.
2.2 Notion de champ e´lectrique local
2.2.1 De´finitions
2.2.1.a Champ macroscopique
Une partie du champ e´lectrique inte´rieur a` un mate´riau est due au champ e´lectrique
exte´rieur applique´ Ea. L’autre partie est la somme des champs cre´e´s par toutes les charges
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e´lectriques qui constituent le mate´riau, et constitue le champ dit de de´polarisation Edep,
qui tend a` s’opposer au champ exte´rieur. On appelle champ e´lectrique macroscopique ou
encore champ e´lectrique de Maxwell E, le champ e´lectrique inte´rieur a` un corps. Dans
le cas de proble`mes ou` la polarisation de l’e´chantillon est uniforme, le champ e´lectrique
macroscopique est la somme du champ e´lectrique applique´ et du champ de de´polarisation
[44].
2.2.1.b Champ local
La valeur du champ e´lectrique local en un site atomique est en fait sensiblement
diffe´rente de la valeur du champ e´lectrique macroscopique puisqu’il faut lui soustraire le
champ e´lectrique cre´e´ par le site atomique en question (voir figure 1.8). Selon la struc-
Eloc
E
AtomeAtome Atome Atome
Fig. 1.8 – Diffe´rence entre le champ e´lectrique macroscopique et champ e´lectrique local :
principalement au niveau des atomes la diffe´rence entre les deux champs peut parfois eˆtre
tre`s importante.
ture cristallographique du mate´riau, la de´termination du champ local peut s’ave´rer eˆtre
un proble`me lourd et complexe. Cependant, dans certains cas particuliers, des mode`les
simples sont disponibles, dont les plus couramment cite´s sont le mode`le de Clausius, Mo-
sotti et Lorentz et le mode`le de Onsager [45].
2.2.2 Mode`le de Clausius-Mosotti-Lorentz
Pour calculer le champ e´lectrique en un site atomique duˆ aux autres atomes d’un
cristal, Lorentz a imagine´ une cavite´ sphe´rique fictive creuse´e dans le mate´riau, grande
par rapport a` la maille e´le´mentaire du cristal, tapisse´e de charges en surface, et dont le
centre est le site atomique en question (figure 1.9). Le mode`le consiste a` calculer le champ
duˆ aux atomes inte´rieurs a` cette cavite´, qu’on nomme Eint : il repre´sente le seul terme
du champ e´lectrique duˆ aux autres atomes, qui de´pende de la structure du cristal. Les
deux autres termes, le champ de de´polarisation et le champ duˆ a` la surface de la cavite´
sphe´rique, de´pendent de la polarisation P de l’e´chantillon. En particulier le champ duˆ a` la
surface de la cavite´ sphe´rique est simplement e´gal a` P/(3.ε0). Le champ de de´polarisation
de´pend non seulement de la polarisation mais e´galement de la ge´ome´trie de l’e´chantillon.
Suivant le mode`le de Clausius-Mosotti-Lorentz, le champ e´lectrique local dans un cristal
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Champ Eint
P/(3.ε
0 )
Fig. 1.9 – Mode`le de Clausius-Mosotti-Lorentz : la me´thode classique consiste d’abord
a` sommer individuellement sur un petit nombre d’atomes voisins inte´rieurs a` une cavite´
sphe´rique imaginaire : ceci de´finit le champ Eint. Les atomes exte´rieurs a` cette cavite´
peuvent eˆtre traite´s comme un die´lectrique polarise´ uniforme´ment.
de syme´trie quelconque est donc donne´ par l’e´quation (1.19) :
Eloc = Ea + Edep +
P
3.ε0
+ Eint (1.19)
Dans un cristal a` syme´trie sphe´rique (syste`mes cubiques), le champ Eint est nul, et le
champ local est donc simplement donne´ par la relation de Lorentz (e´quation (1.20)) :
Eloc Lorentz = Ea + Edep +
P
3.ε0
= E +
P
3.ε0
(1.20)
E e´tant le champ e´lectrique macroscopique.
En utilisant les e´quations (1.11) et (1.14), le champ local dans un cristal a` syme´trie
sphe´rique peut donc eˆtre simplement relie´ a` la permittivite´ die´lectrique et au champ
e´lectrique macroscopique suivant :
Eloc Lorentz =
ε+ 2
3
× E (1.21)
2.2.3 Mode`le de Onsager
Le mode`le de Onsager repose aussi sur une cavite´ sphe´rique, mais ici re´elle et de
dimension comparable a` la maille e´le´mentaire du cristal [46]. Le champ local du mode`le
de Onsager relie directement le champ e´lectrique applique´ a` la permittivite´ die´lectrique
du mate´riau :
Eloc Onsager =
3 ε
2 ε+ 1
× Ea (1.22)
Pour des mate´riaux a` forte permittivite´ die´lectrique, le champ local de Onsager diffe`re
significativement du champ local de Lorentz. En fait dans des die´lectrique amorphes, le
choix du mode`le de champ local n’est pas e´vident. Pour la suite, on retiendra ne´anmoins,
qu’il est possible de relier le champ e´lectrique local au champ e´lectrique applique´ par une
relation de proportionnalite´.
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2.3 Polarisation d’un milieu : origines physiques
Dans la partie pre´ce´dente, nous avons introduit de manie`re tre`s ge´ne´rale les notions de
« polarisation » et de « dipoˆle » comme des grandeurs issues de la se´paration spatiale de
charges e´lectriques de signes oppose´s. Nous allons maintenant pre´senter les quatre grandes
classes de polarisation et pre´ciser leurs origines physiques :
1. la polarisation de charge d’espace
2. la polarisation dipolaire
3. la polarisation ionique
4. la polarisation e´lectronique
Pour chacune de ces classes de polarisation, nous essaierons de proposer un ou des mode`les
de permittivite´ qui mettent en e´vidence la de´pendance en champ e´lectrique de la permit-
tivite´.
2.3.1 Polarisation de charge d’espace
2.3.1.a De´finitions et proprie´te´s
x
+
+
-
-
-
+
+
-
+
-
+
-
Ea = 0, t = 0
x
+
+
-
-
-
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+
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+
-
Ea > 0, t > 0
x
ρ(x)
Pmacro
Ea > 0, t = ∞
Fig. 1.10 – Formation d’un « dipoˆle macroscopique » due a` la migration d’espe`ces charge´es
dans le die´lectrique soumis a` un champ e´lectrique exte´rieur. A gauche : pas de champ
e´lectrique applique´ ; au centre : e´tat du syste`me juste apre`s l’application du champ
e´lectrique ; a` droite : e´tat d’e´quilibre apre`s l’application du champ e´lectrique. ρ est la
densite´ de charges.
On appelle polarisation de charge d’espace, les effets de polarisation re´sultants du
mouvement de porteurs de charge sous l’influence d’un champ e´lectrique applique´. Les
espe`ces concerne´es par ce type de polarisation peuvent eˆtre des e´lectrons pie´ge´s (dans le
volume du die´lectrique ou aux interfaces), ou des ions qui diffusent dans le die´lectrique
[47]. On assiste a` la formation d’un « dipoˆle macroscopique » dans un e´chantillon qui,
initialement homoge`ne, devient he´te´roge`ne sous l’action du champ e´lectrique (voir figure
1.10).
2. POLARISATION ET PERMITTIVITE´ D’UN MILIEU 29
Ge´ne´ralement les effets de polarisation de charge d’espace sont tre`s lents a` s’e´tablir, et
sont observe´s dans des gammes de fre´quences comprises entre le millihertz et la centaine
de Hertz (processus (6) de la figure 1.7).
2.3.1.b Expression mathe´matique
Dans les anne´es quatre-vingt, Coelho [45] a exprime´ la permittivite´ complexe en fonc-
tion de la pulsation ω pour une polarisation de charge d’espace dans un die´lectrique
exempt de pie`ges contenant des centres fixes totalement ionise´s (par exemple des niveaux
d’impurete´s tre`s proches de la bande de conduction) et dans lequel, en l’absence de champ
applique´, les e´lectrons libres, uniforme´ment distribue´s, compensent partout la charge des
centres ionise´s positifs (voir e´quation (1.23)) :
ε∗(ω) = ε∞
1 + iωτ
iωτ + tanhY
Y
, (1.23)
ou` ε∞ est la permittivite´ aux fre´quences optiques, et τ le temps de relaxation. Y est donne´
par l’e´quation (1.24) :
Y =
√
1 + iωτ
Dτ
d, (1.24)
dans laquelle D est le coefficient de diffusion et d l’e´paisseur du die´lectrique.
Dans la litte´rature, toutes les expressions de permittivite´ due a` une polarisation de charge
d’espace sont donne´es en fonction de la pulsation ω. La de´pendance de celle-ci avec le
champ e´lectrique est tre`s rarement e´tudie´e.
Ne´anmoins, Blonkowski et al. ont re´cemment propose´ une expression de ε∗ en fonction du
champ e´lectrique applique´ dans le cas de capacite´s MIM utilisant de l’oxyde de tantale
Ta2O5 [48]. Pour cela ils ont relie´ le temps de relaxation a` la densite´ de courant traversant
le die´lectrique, en prenant un mode`le en courant de Schottky :
τ (Ea) =
ε
µ.e.n (Ea)
(1.25)
n (Ea) = n0. exp
(
βS
√
Ea
kBT
)
, (1.26)
µ e´tant la mobilite´ des e´lectrons dans le die´lectrique et n0 la densite´ d’e´lectrons libres a`
champ e´lectrique nul. Par proprie´te´ d’un courant de type Schottky n0 est proportionnel
a` :
T2. exp
(
−e.Φ0
kBT
)
Pour de´terminer n0, Blonkowski et al., ont identifie´ a` tre`s faible champ e´lectrique E0, le
courant de Schottky a` un courant ohmique :
4pi m∗diel e (kBT)
2
h3
. exp
(
−e.Φ0
kBT
)
. exp
(
βS
√
E0
kBT
)
' JOhm(E0) = n0.µ.e.E0 (1.27)
La mobilite´ e´lectronique dans le Ta2O5 a e´te´ fixe´e a` µ = 5 10
−11 m2.V−1.s−1 et la haureur
de barrie`re Φ0 a` 0.73 eV [48].
Ainsi pour un champ E0 de tre`s faible amplitude, typiquement 10
−2 MV/cm, on trouve a`
300 K une densite´ e´lectronique :
n0 ' 4 1021 m−3
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Dans l’e´quation (1.25) ε est la partie re´elle de la permittivite´. Dans leur mode`le Blon-
kowski et al. font l’approximation suivante : ils supposent que ε est e´gal a` sa valeur a`
champ e´lectrique et fre´quence nuls.
Ce mode`le pre´voit des bons ordres de grandeurs de variations de permittivite´ avec le champ
e´lectrique a` tempe´rature ambiante et pre´voit la diminution de ces variations lorsque la
fre´quence augmente (voir figure 1.11), ce qui est en accord avec l’expe´rience. En revanche,
pour des tempe´ratures diffe´rentes de 300 K, il se heurte a` des proble`mes d’ordre de gran-
deurs : la densite´ de porteurs libres n0 et les variations de permittivite´ ∆ε augmentent de
fac¸on exponentielle avec la tempe´rature (figure 1.12).
Cette incohe´rence nous fait douter de la validite´ de ce mode`le : aucun mode`le de´crivant
l’influence du champ e´lectrique sur la polarisation de charge d’espace n’est donc vraiment
satisfaisant aujourd’hui.
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Fig. 1.11 – Variations de permittivite´
en fonction du champ e´lectrique applique´
pre´vues par le mode`le de polarisation de
charge d’espace a` 300 K. Les fre´quences
sont comrises entre 10 kHz et 1 MHz.
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Fig. 1.12 – E´volution de la densite´ de por-
teurs libres (losanges ouverts) et des varia-
tions de permittivite´ ∆ε a` 1 MV/cm et
100 kHz (carre´s noirs) en fonction de la
tempe´rature.
2.3.2 Polarisation dipolaire
2.3.2.a De´finitions et proprie´te´s
La polarisation dipolaire re´sulte de l’existence de moments e´lectriques permanents, non
nuls meˆme sans l’application d’un champ e´lectrique exte´rieur. On appelle souvent dipoˆles
d’orientation les particules portant de tels moments permanents, puisque sous l’effet du
champ e´lectrique exte´rieur, les dipoˆles vont plus ou moins s’orienter suivant la direction
du champ. Un milieu contenant des dipoˆles d’orientation est dit polaire. Il existe diffe´rents
types de milieux polaires.
Dans les liquides, l’exemple le plus e´vident de milieu polaire est certainement l’eau, mais
il existe e´galement de nombreuses macromole´cules biologiques, telles les prote´ines, ou
d’autres mole´cules organiques dans des configurations donne´es qui constituent des mi-
lieux fortement polaires [42].
En ce qui concerne les solides, nous distinguons les mate´riaux ferroe´lectriques des mate´riaux
relaxeurs.
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– Les ferroe´lectriques sont des mate´riaux cristallins ou polycristallins pour lesquels
chaque maille du re´seau est le sie`ge d’un moment dipolaire permanent. Ces mate´riaux
contiennent des zones, appele´es domaines, caracte´ristiques d’une valeur et d’une
orientation d’un moment dipolaire permanent (figure 1.13). La forme et le nombre
de ces domaines de´pend des conditions de croissance et des contraintes exte´rieures,
me´caniques et e´lectriques. Par exemple dans [49], B. Matthias et al. montrent que
la taille des domaines ferroe´lectriques dans BaTiO3 de´pend fortement du champ
e´lectrique applique´.
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Fig. 1.13 – Illustration de la notion de domaines ferroe´lectriques.
– Les relaxeurs sont des mate´riaux globalement non polaires, mais localement, il y
existe des moments dipolaires permanents. Contrairement aux mate´riaux ferroe´lectri-
ques, les mate´riaux relaxeurs ne pre´sentent pas de transition de phase.
Dans de nombreux solides, cristallins et amorphes, on peut e´galement trouver diffe´rentes
sources extrinse`ques de moments permanents. Par exemple la rupture de pe´riodicite´
dans un cristal ou un polycristal peut cre´er un dipoˆle permanent. La pre´sence de liai-
sons pendantes peut e´galement ge´ne´rer de tels dipoˆles. D’autres de´fauts pre´sents dans
les die´lectriques re´els peuvent aussi eˆtre a` l’origine d’une polarisation dipolaire. Par
exemple, des agglome´rats de mole´cules (appele´s « clusters » en anglais) portants un mo-
ment e´lectrique permanent et dont la taille augmente lorsque la tempe´rature diminue
peuvent se former dans un mate´riau [50].
Comme pour la polarisation de charge d’espace, la re´ponse en fre´quence d’une polarisa-
tion dipolaire se caracte´rise par une diminution de la permittivite´ re´elle et par l’apparition
d’un pic de pertes : processus de relaxation de type (5) sur la figure 1.7. Lorsqu’ils ont lieu,
les phe´nome`nes de polarisation dipolaire se manifestent pour des fre´quences infe´rieures
au gigahertz.
On notera enfin que l’influence de la tempe´rature sur la polarisation dipolaire est, en
ge´ne´ral, tre`s e´leve´e. Ainsi pour les mate´riaux ferroe´lectriques, au-dela` d’une certaine
tempe´rature, dite tempe´rature de Curie, des changements de phases cristallographiques
modifient l’organisation des moments permanents de telle sorte que la polarisation totale
re´sultante devient nulle (il n’y a plus de domaines) : le mate´riau devient parae´lectrique.
Le tableau 1.1 donne la tempe´rature de Curie de quelques mate´riaux ferroe´lectriques.
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Cristal Tempe´rature de Curie (K)
SrTiO3 32
BaTiO3 393
PbTiO3 763
LiNbO3 1470
Tab. 1.1 – Cristaux ferroe´lectriques de phase perovskite, et leur tempe´rature de Curie
(d’apre`s [44]).
2.3.2.b Expressions de la permittivite´ dipolaire
Il existe de nombreux mode`les de polarisation dipolaire, dont on peut extraire des
expressions de la permittivite´ en fonction du champ e´lectrique [43, 45].
2.3.2.b-i Saturation normale
La plupart du temps, les phe´nome`nes physiques sont tels que la polarisation dipolaire
augmente lorsque le champ e´lectrique applique´ augmente. Ce qu’on appelle ici « satura-
tion », est le fait que, sous l’effet du champ e´lectrique applique´, la polarisation dipolaire
ne peut pas augmenter infiniment et tend vers une valeur de saturation, pour des champs
d’amplitude suffisante. Cette saturation est qualifie´e de « normale »parce que c’est celle
qui est observe´e dans la plupart des die´lectriques.
Il existe diffe´rents mode`les de polarisation dipolaire pour lesquels on observe une « satu-
ration normale ».
Les mode`les de « saturation normale » :
– Mode`le de Landau-Ginzburg-Devonshire
L’approche la plus couramment employe´e pour traiter les comportements non-line´aires de
la constante die´lectrique dans les die´lectriques polaires est l’approche phe´nome´nologique
de LGD (Landau-Ginzburg-Devonshire) [44, 51].
Elle consiste a` e´crire l’e´nergie libre du mate´riau sous la forme d’un polynoˆme en P d’ordre
pair :
F(P,T) = F(0,T) +
α
2
P2 +
β
4
P4 +
γ
6
P6 + . . . (1.28)
ou` α = C.(T− Tc) = 1/(ε0.ε(0)), C e´tant une constante, Tc la tempe´rature de Curie, β
et γ deux constantes ge´ne´ralement inde´pendantes de la tempe´rature [51].
Cette approche est particulie`rement adapte´e pour interpre´ter le comportement en champ
et en tempe´rature des mate´riaux ferroe´lectriques. En particulier d’apre`s cette the´orie on
peut e´crire la permittivite´ suivant l’e´quation (1.29) :
ε (Eloc,T) = ε(0) − β ε(0)4Eloc2 + 2 β2 ε(0)7 Eloc4 + . . . (1.29)
dans laquelle le coefficient β est positif et est tel que :
β2 ε(0)7 Eloc
4 << β ε(0)4 Eloc
2 << ε(0)
– Mode`le de Langevin et Debye
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Au de´but du sie`cle, Langevin et Debye ont propose´ un mode`le physique pour de´crire
la polarisation dipolaire dans la matie`re dilue´e [52, 53]. Ce mode`le permet d’exprimer
la composante longitudinale de la polarisation totale moyenne d’un milieu compose´ de
N particules polaires, portant un moment dipolaire permanent µ0, soumis a` un champ
e´lectrique local Eloc :
P// (Eloc,T) = Nµ0 × L
(
µ0Eloc
kBT
)
, (1.30)
T e´tant la tempe´rature et L la ce´le`bre fonction de Langevin donne´e par :
L(x) = coth(x) − 1
x
(1.31)
Dans l’e´quation (1.30), si on de´veloppe la polarisation en se´rie de Taylor a` l’ordre trois
en Eloc, on obtient le de´veloppement au second ordre de la permittivite´ du milieu :
ε (Eloc,T) = 1 +
N
ε0
(
µ0
2
3 kBT
− µ0
4Eloc
2
45 (kBT)
3
)
(1.32)
Notons que dans la formulation originale de ce mode`le, le moment dipolaire µ0 est pris
comme une grandeur constante, inde´pendante de la tempe´rature.
– Mode`le du double-puits
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Fig. 1.14 – Mode`le du double-puits : e´nergie potentielle d’un dipoˆle permanent en fonction
de son orientation par rapport a` la direction du champ e´lectrique applique´.
Le mode`le de Langevin et Debye repose sur le fait que, dans les gaz ou les liquides peu
denses, les dipoˆles peuvent s’orienter dans toutes les directions possibles. Dans les solides, il
paraˆıt e´vident que seules certaines orientations sont possibles. En tenant compte de cela,
il est possible de mode´liser la permittivite´ d’un solide polaire. Les cas les plus simples
sont ge´ne´ralement mode´lise´s en conside´rant deux e´tats me´tastables correspondant a` deux
orientations du dipoˆle permanent par rapport a` la direction du champ e´lectrique applique´
(figure 1.14).
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Pour avoir une ide´e de la de´pendance en champ e´lectrique de la permittivite´ die´lectrique
dans un tel milieu on peut par exemple supposer le cas de deux e´tats d’orientations op-
pose´es : θ1 = 0 et θ2 = pi. En supposant que la probabilite´ qu’un dipoˆle soit dans l’un
ou l’autre des e´tats d’e´nergie Wi est proportionnelle a` e
− Wi
kBT , on calcule facilement les
densite´s N1 et N2 de dipoˆles pre´sents dans chacun des e´tats 1 et 2 :
N1 =
N
1 + e
− 2µ0Eloc
kBT
N2 =
N
1 + e
+
2µ0Eloc
kBT
(1.33)
N e´tant la densite´ totale de dipoˆles permanents pre´sents dans le milieu.
La composante longitudinale de la polarisation moyenne totale est alors donne´e par
l’e´quation (1.34) :
P// = N1µ0 cos θ1 − N2µ0 cos θ2
= Nµ0 tanh
(
µ0Eloc
kBT
)
, (1.34)
et la permittivite´ de´veloppe´e au second ordre en champ local, s’e´crit alors :
ε (Eloc,T) = 1 +
N
ε0
(
µ0
2
kBT
− µ0
4Eloc
2
3 (kBT)
3
)
(1.35)
Bilan sur les mode`les de « saturation normale » :
La figure 1.15 montre l’allure typique des caracte´ristiques P(E) (tirets) dans des milieux
polaires : comme le pre´voient les trois mode`les pre´ce´dents, la polarisation augmente avec
le champ e´lectrique. Pour les champs e´lectriques e´leve´s, cette figure met bien en e´vidence
la saturation de la polarisation.
La conse´quence imme´diate de ceci, est que le terme du second ordre en champ e´lectrique
de la permittivite´ est ne´gatif (voir e´quations (1.29),(1.32) et (1.35)) : la permittivite´
de´croˆıt lorsque le champ e´lectrique augmente et la caracte´ristique ε(E) a une forme en
« cloche » (trait plein de la figure 1.15). En terme de capacite´, cela signifie que ces ap-
proches pre´voient toutes un coefficient C2 ne´gatif.
Notons enfin qu’a` champ e´lectrique nul, les trois mode`les de polarisation dipolaire pre´voient
une augmentation line´aire de l’inverse de la permittivite´ lorsque la tempe´rature croˆıt, sauf
sous la tempe´rature de Curie pour les ferroe´lectriques traite´s dans le cadre de la the´orie
de LGD (figure 1.16).
2.3.2.b-ii Saturation anormale
On a vu que les mode`les classiques de polarisation dipolaire pre´voient un terme qua-
dratique ne´gatif pour la permittivite´. Or dans certains compose´s organiques polaires, il a
e´te´ observe´ que la permittivite´ augmente quadratiquement avec le champ e´lectrique ap-
plique´, autrement dit que des condensateurs utilisant ces compose´s auraient un coefficient
C2 positif [43]. Ce comportement de la permittivite´ dipolaire, qualifie´ d’« anormal » a e´te´
explique´ the´oriquement par A. Piekara et S. Kieliech [54] : il provient de l’existence a`
l’e´quilibre de plusieurs e´tats me´tastables correspondant a` des moments permanents dis-
tincts qui, sous l’effet d’un champ e´lectrique exte´rieur, de´place l’e´quilibre vers l’e´tat de
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Fig. 1.15 – Caracte´ristiques typiques P(E)
(tirets) et ε(E) (trait plein) d’un mate´riau
polaire.
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Fig. 1.16 – Caracte´ristiques 1/ε(0) en
fonction de la tempe´rature selon les trois
mode`les de polarisation dipolaire.
plus fort moment dipolaire.
Ce comportement restant marginal, et n’ayant jamais e´te´ observe´ dans les die´lectriques
solides, on peut conside´rer qu’il n’aura pas lieu dans nos e´chantillons.
2.3.3 Les polarisations induites : polarisation e´lectronique et polarisation io-
nique
De nombreux die´lectriques n’ont pas de polarisation spontane´e a` l’e´quilibre thermody-
namique. Ne´anmoins, lorsqu’on les soumet a` un champ e´lectrique exte´rieur, ils pre´sentent
tous une polarisation induite par le champ applique´. Cette polarisation re´sulte de la
re´ponse des atomes au champ e´lectrique, et on distingue deux types de polarisation in-
duite : la polarisation e´lectronique et la polarisation ionique.
2.3.3.a Ge´ne´ralite´s sur la polarisation e´lectronique
La polarisation e´lectronique est due a` la de´formation du nuage e´lectronique des atomes
lorsqu’ils sont soumis au champ e´lectrique exte´rieur : le barycentre des charges positives
s’e´loigne du barycentre des charges ne´gatives et cre´e un dipoˆle induit. Elle concerne les
e´lectrons de valence et les e´lectrons de coeur et se manifeste donc jusqu’a` des fre´quences
tre`s e´leve´es (de l’ordre de 1018-1020 Hz), les e´lectrons, particules de tre`s faible masse,
pouvant suivre des variations tre`s rapides du champ e´lectrique. Les processus (2) et (3)
de la figure 1.7 de´crivent le comportement en fre´quence de la polarisation e´lectronique.
Notons que l’indice de re´fraction RI d’un mate´riau (mesurable par ellipsome´trie par
exemple), correspond a` la racine carre´e de la permittivite´ du mate´riau aux fre´quences
optiques :
RI(ω) =
√
ε∞(ω), (1.36)
Le symbole ∞ de´signe les fre´quences tre`s e´leve´es pour lesquelles seules les e´lectrons
re´pondent au champ e´lectrique applique´, c’est-a`-dire que, pour ces fre´quences, les autres
phe´nome`nes de polarisation n’ont plus lieu. L’indice de re´fraction est donc une manifes-
tation directe de la polarisation e´lectronique.
On a vu que la permittivite´ est une proprie´te´ qui de´pend de l’arrangement atomique
du mate´riau. On peut de´finir une proprie´te´ atomique qui, cette fois, ne de´pend pas de
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la structure du mate´riau : il s’agit de la polarisabilite´ e´lectronique α∞. Elle permet de
relier la grandeur macroscopique qu’est la polarisation e´lectronique P∞, aux proprie´te´s
e´lectroniques des atomes via le champ e´lectrique local :
P∞ =
∑
atome j
Njα
∞
j × Eloc(j), (1.37)
Nj et α
∞
j e´tant respectivement les densite´s et les polarisabilite´s e´lectroniques de chaque
type d’atome.
2.3.3.b Ge´ne´ralite´s sur la polarisation ionique
La polarisation ionique est due a` la de´formation des liaisons chimiques lors de l’ap-
plication d’un champ e´lectrique exte´rieur. Elle concerne les liaisons ioniques, fortement
polaires, qui lient des atomes d’e´lectrone´gativite´ diffe´rente. Les mate´riaux comportant de
telles liaisons sont appele´s mate´riaux ioniques. La figure 1.17 donne l’e´lectrone´gativite´ de
quelques e´le´ments.
En ce qui concerne les mate´riaux qui nous inte´ressent pour la fabrication de capacite´s
Electronégativité de Pauling
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Br
I
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Hf
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Fig. 1.17 – E´lectrone´gativite´ de Pauling de quelques e´le´ments du tableau pe´riodique.
MIM, on peut de´terminer leur ionicite´ en calculant la fraction de caracte`re ionique des
liaisons me´tal/oxyge`ne qu’ils contiennent. Selon la de´finition de Pauling [42], la fraction
de caracte`re ionique f ∗ de la liaison entre un atome A d’e´lectrone´gativite´ χA et un atome
B d’e´lectrone´gativite´ χB est donne´e par :
f ∗ = 1 − exp
(
−1
4
(χA − χB)2
)
(1.38)
La figure 1.18 donne la valeur de f ∗ pour diffe´rentes liaisons pre´sentes dans les die´lectriques
utilise´es en microe´lectronique. On notera notamment que les mate´riaux comme l’alumine
Al2O3, l’oxyde de tantale Ta2O5, l’oxyde d’hafnium HfO2 et l’oxyde de lanthane La2O3
pre´sentent des caracte`res ioniques importants. Comme pour la polarisation e´lectronique,
on de´finit la polarisabilite´ ionique αion pour relier la polarisation ionique Pion au champ
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Fig. 1.18 – Fraction de caracte`re ionique de diffe´rentes liaisons.
local suivant l’e´quation (1.39) :
Pion =
∑
atome j
Njα
ion
j × Eloc(j), (1.39)
Nj et α
ion
j e´tant respectivement les densite´s et les polarisabilite´s ioniques de chaque type
d’atome.
2.3.3.c Effets non-line´aires lie´s aux polarisations induites
2.3.3.c-i Non-line´arite´ due aux hyperpolarisabilite´s
En fait les relations (1.37) et (1.39) ne sont vraies que pour des champs e´lectriques pas
trop e´leve´s. Pour les champs e´lectriques importants, les non-line´arite´s des polarisations
induites apparaissent. On de´finit alors de nouveaux coefficients caracte´ristiques de ces
non-line´arite´s, qu’on appelle hyperpolarisabilite´s β∞, γ∞ etc, suivant l’e´quation (1.40)
dans le cas de la polarisation e´lectronique et hyperpolarisabilite´s βion, γion etc, suivant
l’e´quation (1.41) dans le cas de la polarisation ionique :
P∞ =
∑
atome j
Nj.
(
α∞j × Eloc(j) +
1
2
β∞j × Eloc2(j) +
1
6
γ∞j × Eloc3(j) + . . .
)
(1.40)
Pion =
∑
atome j
Nj.
(
αionj × Eloc(j) +
1
2
βionj × Eloc2(j) +
1
6
γionj × Eloc3(j) + . . .
)
(1.41)
D’apre`s la litte´rature, le signe des coefficients d’hyperpolarisabilite´ β et γ peut eˆtre positif
ou ne´gatif suivant le milieu concerne´ [43] : la contribution des polarisations induites aux
variations de permittivite´ peut donc eˆtre positive ou ne´gative suivant les cas.
2.3.3.c-ii Anisotropie de polarisabilite´
Une autre origine possible des variations de permittivite´ lorsqu’un champ e´lectrique
est applique´, est l’existence d’une anisotropie de polarisabilite´ des particules pre´sentes
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dans le milieu. Le champ e´lectrique tend a` orienter l’axe de plus forte polarisabilite´ des
particules, ce qui provoque une augmentation de la permittivite´, le terme du second ordre
en champ e´lectrique lie´ a` l’anisotropie de polarisabilite´ e´tant positif [43].
3 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons expose´ les principaux me´canismes de conduction dans les
die´lectriques solides.
Nous avons e´galement pre´sente´ les principaux me´canismes de polarisation et les avons
classe´s suivant quatre grandes familles :
– la polarisation de charge d’espace
– la polarisation dipolaire
– la polarisation e´lectronique
– la polarisation ionique
Nous avons e´galement explique´ les principales sources de non-line´arite´ de polarisation en
champ e´lectrique.
Ces non-line´arite´s peuvent eˆtre dues a` diffe´rents effets :
– L’existence de termes d’ordre supe´rieur ou e´gal a` trois dans la fonction de Langevin
contribue ne´gativement aux variations de permittivite´.
– Si, dans un milieu polaire, il existe un e´quilibre entre plusieurs moments dipolaires,
l’application d’un champ e´lectrique favorise l’e´tat correspondant au plus fort mo-
ment permanent, ce qui donne une contribution positive aux variations de permit-
tivite´.
– L’existence d’une anisotropie de polarisabilite´ donne une contribution positive aux
variations de permittivite´.
– Suivant les valeurs et les signes des hyperpolarisabilite´s des particules, la contribu-
tion de ces hyperpolarisabilite´s aux non-line´arite´s de permittivite´ peut eˆtre impor-
tante. Elle peut eˆtre positive ou ne´gative suivant les cas.
– Il existe un dernier effet que nous n’avons pas encore mentionne´ : il s’agit de
l’e´lectrostriction [43]. L’e´lectrostriction contribue quadratiquement a` l’augmentation
de permittivite´ d’un mate´riau : le champ e´lectrique provoque une augmentation de
densite´ du mate´riau conside´re´, ce qui provoque une augmentation de sa permittivite´.
Parmi ces cinq effets non-line´aires, les deux premiers ne peuvent avoir lieu que dans des
milieux polaires alors que les autres peuvent exister dans des milieux polaires ou non. On
notera que si le milieu est exclusivement compose´ de particules polaires, la contribution
de la saturation normale a` la non-line´arite´ de permittivite´ est ge´ne´ralement supe´rieure, en
valeur absolue, a` celles de l’anisotropie de polarisabilite´ et de l’e´lectrostriction re´unies [43].
En fait, dans de nombreux syste`mes, diffe´rents types de particules sont pre´sents. Dans ces
cas, il est plus difficile de pre´voir comment la permittivite´ globale va varier avec le champ
e´lectrique. Toutefois, des simulations pourraient peut-eˆtre permettre de savoir quelle se-
rait la re´ponse de la permittivite´ d’un mate´riau, de type die´lectrique de capacite´ MIM, a`
un champ e´lectrique de forte amplitude ?
Chapitre 2
Calculs ab initio de permittivite´
Dans le cas de mate´riaux ide´aux, c’est-a`-dire sans de´faut, il est possible de pre´voir the´orique-
ment certaines proprie´te´s die´lectriques. Avant de re´aliser une e´tude sur des mate´riaux
amorphes re´els, nous avons voulu e´valuer le comportement de la permittivite´ vis a` vis du
champ e´lectrique d’un die´lectrique ide´al. Pour cela, nous avons re´alise´ des simulations
base´es sur des me´thodes de calcul ab initio. Le mate´riau que nous avons choisi d’e´tudier
pour ces simulations est l’alumine puisque sa permittivite´ est connue pour re´pondre forte-
ment en champ e´lectrique (voir figure 10 de l’introduction ge´ne´rale). Les simulations ont
e´te´ re´alise´es dans le cas ou` l’alumine cristallise sous sa phase α, phase la plus stable donc
qui ne´cessite le plus faible nombre d’atomes a` prendre en compte.
Dans ce chapitre, nous allons commencer par pre´senter les fondements the´oriques sur
lesquels reposent les me´thodes de calcul ab initio. Nous pre´senterons ensuite les re´sultats
de nos simulations.
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1 Fondements the´oriques
1.1 Le proble`me a` n corps
L’e´tude de la structure e´lectronique de la matie`re ne´cessite d’utiliser plusieurs ap-
proximations afin de re´duire la complexite´ d’un proble`me a` N+M corps (N e´lectrons et
M noyaux atomiques).
On de´signe par r ≡ {ri ou` i = 1,. . .,N} les variables d’espace des e´lectrons et par R ≡
{RI ou` I = 1,. . .,M} les variables d’espace des noyaux.
On de´signe par rˆ l’ope´rateur associe´ aux variables d’espace r des e´lectrons et par Rˆ
l’ope´rateur associe´ aux variables d’espace R des noyaux.
L’e´tude d’un syste`me atomique se fait graˆce a` l’e´quation de Schro¨dinger (2.1) :
HˆΨ(r,R) = EΨ(r,R), (2.1)
dans laquelle E et Ψ sont respectivement l’e´nergie totale du syste`me et sa fonction d’onde
associe´e et Hˆ l’ope´rateur hamiltonien, donne´ de manie`re tre`s ge´ne´rale par l’e´quation (2.2) :
Hˆ =
∑
i
−~
2∇ˆ2i
2 me
+
e2
4piε0
(
1
2
∑
i 6=j
1
|rˆi − rˆj| −
∑
i,I
ZI
|rˆi − RˆI|
+
1
2
∑
I6=J
ZIZJ
|RˆI − RˆJ|
)
, (2.2)
dans laquelle ∇ˆ de´signe l’ope´rateur gradient et ZI le nume´ro atomique du noyau I.
Le premier terme de l’hamiltonien est l’e´nergie cine´tique des e´lectrons, le trois autres
termes repre´sentent respectivement les interactions e´lectrons-e´lectrons, e´lectrons-noyaux,
et noyaux-noyaux.
Dans les cas qui nous inte´ressent, plusieurs dizaines d’atomes sont a` prendre en compte
rien que pour de´finir la structure e´le´mentaire du cristal. Par exemple l’e´tude de la phase γ
de l’alumine ne´cessite de conside´rer 16 atomes d’aluminium et 24 d’oxyge`ne, ce qui signifie
qu’elle ne´cessite de calculer une fonction d’onde de 440 variables d’espace (40 noyaux +
(16 × 13 + 24 × 8) e´lectrons). En ajoutant les syme´tries du cristal, ce nombre est encore
bien plus e´leve´ et la re´solution exacte de l’e´quation de Schro¨dinger est impossible.
Les me´thodes ab initio permettent de trouver des solutions a` des proble`mes aussi com-
plexes en faisant des simplifications.
La simplification fondamentale est l’approximation de Born-Oppenheimer, ou approxi-
mation adiabatique, qui consiste a` se´parer les ope´rateurs associe´s aux variables e´lectroniques
des ope´rateurs associe´s aux variables nucle´aires (ou ioniques) [55]. Elle trouve sa justi-
fication dans le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus importante que celle
des e´lectrons ce qui permet de ne´gliger le de´placement des noyaux devant celui des
e´lectrons. Dans cette approximation, les ope´rateurs associe´s aux variables nucle´aires sont
conside´re´s comme de simples parame`tres de la fonction d’onde e´lectronique. L’hamiltonien
du syste`me s’e´crit alors sous la forme :
HˆBO =
∑
i
−~
2∇ˆ2i
2 me
+
e2
4piε0
(
1
2
∑
i 6=j
1
|rˆi − rˆj| −
∑
i,I
ZI
|rˆi −RI|
)
, (2.3)
Dans la suite de ce chapitre, nous travaillerons essentiellement en unite´s atomiques pour
lesquelles : ~ = e2 = me = 1. En unite´s atomiques, les e´nergies sont exprime´es en Hartree
(1 Ha ≡ 27.21 eV) et les distances en rayons de Bohr (1 rBohr ≡ 0.529 A˚).
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1.2 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
Le proble`me revient alors a` re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger (2.1) avec l’hamilto-
nien HˆBO. L’approximation de Born-Oppenheimer permet de diminuer significativement
le nombre de variables, mais elle nous laisse malgre´ tout face a` un proble`me complexe
(proble`me a` N corps).
Une premie`re solution pour re´soudre ce proble`me fut propose´e par Hartree en 1928 [56]
qui a conside´re´ les e´lectrons comme des particules inde´pendantes. La solution totale du
syste`me (Ψ(r)) est e´gale, dans ce cas, au produit des solutions de l’e´quation de Schro¨din-
ger mono-e´lectronique de chaque e´lectron. En 1930, la me´thode a e´te´ comple´te´e par Slater
et Fock afin de prendre en compte le principe de Pauli.
Les proble`mes rencontre´s dans la me´thode de Hartree-Fock proviennent des effets de
corre´lation. Le mouvement des e´lectrons ne sont pas corre´le´s puisque le potentiel vu par
chaque e´lectron est calcule´ comme une valeur moyenne sur les fonctions d’onde des autres
e´lectrons. Une e´tape importante vers le traitement de ces effets a e´te´ effectue´e graˆce
aux me´thodes de la fonctionnelle de la densite´. L’ide´e de base est de remplacer le terme
d’e´change de la me´thode de Hartree-Fock par une approximation de densite´ moyenne,
calcule´e localement comme si le syste`me e´tait un gaz d’e´lectrons libres.
Dans les anne´es 1960, Hohenberg et Kohn [57] ont baˆti la the´orie de la fonctionnelle
de la densite´ (DFT) qui propose une reformulation de l’e´quation de Schro¨dinger pour
le proble`me a` N e´lectrons en interaction, dont il est possible de trouver la solution
exacte de l’e´tat fondamental, moyennant la connaissance de la fonctionnelle de la densite´
e´lectronique F [n(r)] du syste`me :
E[n(r)] = F [n(r)] +
∫
n(r)Vext(r)dr (2.4)
ou` F [n(r)] comprend l’e´nergie cine´tique T0[n(r)] et le potentiel d’interaction e´lectron-
e´lectron, et ou` Vext est le potentiel exte´rieur duˆ aux noyaux (potentiel d’interaction
e´lectron-noyau).
Cette the´orie permet de de´terminer toutes les proprie´te´s physiques d’un syste`me d’e´lectrons
en interaction a` partir de la connaissance de cette fonctionnelle. Pour de´terminer F [n(r)],
Kohn et Sham [58] ont propose´ de relier le syste`me de M e´lectrons interagissants a` un
syste`me qui ne´glige ces interactions mais qui conduit a` la meˆme densite´ e´lectronique n(r) :
E[n(r)] = T0[n(r)] +
1
2
∫
dr
∫
n(r) n(r′)
|r− r′| dr
′ + Exc[n(r)] +
∫
n(r)Vext(r)dr (2.5)
Le terme Exc[n(r)] est la partie d’e´change-corre´lation et n(r) la densite´ e´lectronique.
L’e´quation (2.5) est exacte et a` la base de toutes les me´thodes de´rive´es de la fonctionnelle
de la densite´. La re´solution du proble`me est alors imme´diate : la fonction d’onde du
syste`me a` N e´lectrons est simplement un produit de fonctions d’onde mono-e´lectroniques
ϕi obe´issant a` l’ensemble d’e´quations de Schro¨dinger :[
− ~
2∇2
2 me
+ V (r)
]
ϕi(r) = iϕi(r), (2.6)
dans lesquelles i sont les e´nergies propres des fonctions d’ondes mono-e´lectroniques ϕi
et V le potentiel exte´rieur de Kohn-Sham qui renferme le terme d’e´change-corre´lation a`
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de´terminer.
La densite´ e´lectronique est donne´e par l’e´quation (2.7) :
n(r) = |Ψ(r)|2 =
N∑
i
|ϕi(r)|2 (2.7)
Les e´quations (2.6) appele´es e´quations de Kohn-Sham [57] sont couple´es et non-line´aires
car le potentiel V de´pend aussi de la densite´ e´lectronique. Elles ne´cessitent donc d’eˆtre
re´solues par une me´thode auto-cohe´rente.
Si jusqu’a` pre´sent aucune approximation n’a e´te´ re´alise´e pour exprimer le terme d’e´change-
corre´lation en fonction de la densite´ e´lectronique n(r), c’est-a`-dire pour de´terminer la
fonctionnelle de l’e´nergie d’e´change-corre´lation des approximations sont ne´cessaires.
1.3 Approximation de la densite´ locale
Pour obtenir l’e´nergie dans tout l’espace d’un gaz d’e´lectrons non-homoge`ne, on fait
l’approximation de la densite´ locale (LDA) : la densite´ n’est plus uniforme dans tout le
gaz mais elle est uniforme localement (autour de chaque e´lectron), ce qui est plus proche
de la re´alite´ (on suppose que la variation de la densite´ est tre`s faible a` l’e´chelle d’un petit
syste`me). Suivant la LDA, la fonctionnelle de l’e´nergie d’e´change-corre´lation est alors
donne´e par :
Exc[n(r)] =
∫
xc(n(r))n(r)dr (2.8)
Les e´nergies xc(n(r)) sont des grandeurs tabule´es. Elles sont souvent calcule´es a` l’aide de
simulations Monte-Carlo. La fonctionnelle d’e´change-corre´lation est dans ce cas unique-
ment fonction de la densite´ au point r.
1.4 Pseudopotentiels
Tous les e´lectrons d’un atome ne jouent pas le meˆme roˆle. Ceux des couches internes
(e´lectrons de cœur) ne participent pas directement aux liaisons chimiques contrairement
aux e´lectrons de la couche de valence. En re´alite´, les e´tats de cœur dans un solide ou
une mole´cule sont tre`s proches de ceux des atomes libres : ils sont ramasse´s autour du
noyau et leurs intercorre´lations sont tre`s faibles. Par conse´quent, il peut eˆtre avantageux
de remplacer les e´lectrons de cœur par des potentiels fictifs, et de conside´rer pour chaque
atome, un potentiel global (pseudopotentiel), engendre´ par son noyau et les e´lectrons de
ses couches profondes. Contrairement au potentiel en 1/r ge´ne´re´ par un noyau, un pseu-
dopotentiel ne pre´sente pas de divergence en r=0. Ainsi pour re´duire significativement la
complexite´ des calculs, on peut ne traiter explicitement que les e´lectrons de valence sans
pratiquement perdre d’information sur les proprie´te´s d’un solide.
En me´canique quantique, la re´solution des e´quations mono-e´lectroniques repose toujours
sur le de´veloppement des fonctions propres suivant une base. Les bases les plus courantes
se divisent en deux familles : les ondes planes de´localise´es et les orbitales atomiques loca-
lise´es. Pour de´crire les syste`mes pe´riodiques comme les mate´riaux cristallins, le the´ore`me
de Bloch montre qu’une fonction d’onde se de´veloppe sur une base d’ondes planes de
vecteur d’onde k :
ϕk(r) =
∑
G
ck+G e
i(k+G).r, (2.9)
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ou` G est un vecteur du re´seau re´ciproque. Les coefficients c sont les plus importants pour
les ondes planes de plus faible e´nergie cine´tique. On peut limiter le nombre de termes de
la somme en ne gardant donc que les ondes planes d’e´nergie cine´tique infe´rieure a` une
certaine e´nergie Ecut, dite de cutoff :
~2(k+G)2
2 me
< Ecut (2.10)
2 Calcul des proprie´te´s die´lectriques
2.1 De´rive´es de l’e´nergie
La DFT permet de calculer l’e´tat fondamental d’un syste`me de n corps en interaction,
a` l’e´quilibre. Lorsqu’une perturbation exte´rieure est applique´e, par exemple un champ
e´lectrique, on utilise la the´orie connue sous le nom de DFPT (Density Functional Pertur-
bation Theory [59, 60]) qui consiste a` calculer les de´rive´es de l’e´nergie totale par rapport
a` la grandeur perturbatrice.
Les proprie´te´s die´lectriques d’un mate´riau s’obtiennent ainsi en calculant les de´rive´es de
l’e´nergie par rapport au champ e´lectrique macroscopique.
– Re´ponse line´aire
On appelle re´ponse line´aire le calcul des de´rive´es premie`re et seconde de l’e´nergie totale
du syste`me conside´re´, par rapport a` une perturbation.
La partie e´lectronique du tenseur die´lectrique d’un mate´riau est une proprie´te´ physique qui
de´coule de la re´ponse line´aire associe´e a` la perturbation cre´e´e par un champ e´lectrique
(homoge`ne). Ce type de perturbation est complexe puisque le potentiel qui lui est as-
socie´ n’est pas pe´riodique, et ne satisfait donc pas aux conditions aux limites de Born-
von Ka´rma´n [61]. Ne´anmoins, de nombreux travaux the´oriques et nume´riques ont e´te´
publie´s : re´cemment, S. Baroni et al. [62] ont notamment rassemble´ la majeure par-
tie des re´sultats de ces travaux. Nous pre´sentons ci-apre`s les principales expressions
mathe´matiques ne´cessaires au calculs de permittivite´.
Par de´finition, si on de´signe par E le champ e´lectrique macroscopique (voir chapitre 1),
et par V un volume de matie`re donne´, la polarisation e´lectronique P∞ est donne´e par :
P∞ = − e
V
∫
V
r∆En(r)dr (2.11)
(2.12)
ou` ∆En =
∑
k
∂n
∂Ek
∆Ek
Le tenseur de la constante die´lectrique e´lectronique ε∞ est donne´ par l’e´quation (2.13) :
ε∞αβ = δαβ +
1
ε0
∂P∞α
∂Eβ
∣∣∣∣
u(q=0)=0
, (2.13)
dans laquelle les lettres grecques de´signent les coordonne´es carte´siennes, δ le symbole de
Kronecker et u le de´placement d’un noyau I par rapport a` sa position d’e´quilibre.
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– Re´ponse non-line´aire
On appelle re´ponse non-line´aire, le calcul des de´rive´es de l’e´nergie d’ordre supe´rieur ou
e´gal a` 3. La partie ionique du tenseur die´lectrique, ainsi que la susceptibilite´ optique
non-line´aire du second ordre χ
(2),∞
αβγ s’obtiennent par le calcul des de´rive´es troisie`mes de
l’e´nergie totale du syste`me par rapport au champ e´lectrique macroscopique.
Du fait de leur complexite´, nous ne donnons pas les expressions mathe´matiques des sus-
ceptibilite´s χ(1),∞ et χ(2),∞ dans le cadre de la the´orie DFPT, mais pour plus de de´tails
the´oriques sur les proprie´te´s die´lectriques non-line´aires nous pourrons nous tourner vers
les deux articles suivants de dal Corso : [63, 64].
2.2 Application a` α-Al2O3
Tous les calculs ab initio ont e´te´ re´alise´s avec le logiciel abinit1 (version 4.6.5) dans le-
quel ont e´te´ imple´mente´es la the´orie DFPT et l’approximation de la densite´ locale (LDA).
Pour de´crire les atomes O et Al nous avons utilise´ des pseudopotentiels de type Trouiller-
Martins ge´ne´re´s par A. Khein et D. C. Allan [66].
2.2.1 Optimisation de la structure
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Fig. 2.1 – E´nergie totale d’une cellule e´le´mentaire rhombohe´drique de α-Al2O3 en fonction
de l’e´nergie de cutoff.
L’alumine α cristallise dans le syste`me trigonal. Il appartient au groupe d’espace R 3¯
c [67]. Sa cellule e´le´mentaire rhombohe´drique contient 2 formules unitaires soit 10 atomes
(6 O et 4 Al).
Nous avons pre´alablement fait une e´tude de convergence en e´nergie de cutoff pour un en-
semble donne´ de positions atomiques. Les parame`tres de maille ont e´te´ fixe´s initialement
aux valeurs suivantes : longueur acell = 9.70 rBohr et angle αcell = 55.3˚ .
La figure 2.1 montre que l’on peut conside´rer la convergence atteinte a` partir de Ecut = 30 Ha,
puisque l’e´nergie totale calcule´e d’une cellule e´le´mentaire ne varie plus au-dela` de cette
1Le projet « abinit » est un projet commun entre l’Universite´ Catholique de Louvain en Belgique et
d’autres contributeurs [65]. Le logiciel abinit est disponible gratuitement sur internet (dans les conditions
de la GNU General Public License).
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valeur. Pour l’optimisation de la structure de l’alumine α, nous avons donc fixe´ Ecut a`
30 Ha.
La zone de Brillouin a e´te´ e´chantillonne´e en un re´seau de 2×2×2 points « k » pour calculer
la densite´ e´lectronique dans l’alumine α.
Nous avons optimise´ se´pare´ment les positions atomiques ainsi que la valeur des parame`tres
de maille acell et αcell. Les figures 2.2 montrent comment e´voluent l’e´nergie d’une cellule
e´le´mentaire rhombohe´drique de α-Al2O3 en fonction de ces deux parame`tres de maille.
Apre`s optimisation, les positions des 10 atomes de la cellule e´le´mentaire rhombohe´drique
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Fig. 2.2 – E´nergie totale d’une cellule e´le´mentaire rhombohe´drique de α-Al2O3 en fonction
de : a` gauche, la longueur de la maille ; a` droite, l’angle entre les axes de la maille.
sont donne´es dans le tableau 2.1 et les parame`tres de maille par :{
acell = 9.68 rBohr
αcell = 55.55˚
Atome x y z
Al 0.352 0.352 0.352
Al 0.852 0.852 0.852
Al -0.352 -0.352 -0.352
Al -0.852 -0.852 -0.852
O 0.556 -0.056 0.250
O 0.250 -0.056 0.250
O -0.056 0.250 0.556
O -0.556 0.056 -0.250
O -0.250 0.056 -0.250
O 0.056 -0.250 -0.556
Tab. 2.1 – Coordonne´es re´duites des atomes de la cellule e´le´mentaire rhombohe´drique de
α-Al2O3.
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Fig. 2.3 – Tenseur die´lectrique e´lectronique calcule´ a` la fre´quence de 6.6 1016 Hz en
fonction de Ecut. A gauche : ε∞xx ; a` droite : ε∞zz .
2.2.2 Tenseur die´lectrique e´lectronique : Re´ponse line´aire
Apre`s avoir fixe´s les deux parame`tres de maille a` leurs valeurs optimise´es, nous avons
calcule´ la partie e´lectronique du tenseur die´lectrique. Cela requiert le calcul de la de´rive´e
seconde de l’e´nergie par rapport au champ e´lectrique macroscopique. Les calculs ont e´te´
re´alise´s a` une fre´quence de 6.6 1016 Hz correspondant a` une e´nergie de 10 Ha, pour
diffe´rentes valeurs de Ecut et diffe´rents e´chantillonnages de la zone de Brillouin.
Dans un re´seau trigonal, le tenseur die´lectrique est diagonal avec seulement deux e´le´ments
inde´pendants : ε∞xx = ε
∞
yy et ε
∞
zz . Les valeurs de ces e´le´ments obtenues par nos calculs de
re´ponse line´aire sont pre´sente´s sur les figures 2.3.
On peut conside´rer que la convergence en e´nergie de cutoff est atteinte pour Ecut = 40 Ha
puisque l’e´cart relatif entre les valeurs calcule´es a` 30 et 40 Ha est de seulement 0.03%
quelque soit l’e´chantillonnage en points « k » (voir tableau 2.2).
La pre´cision des re´sultats de´pend e´galement de l’e´chantillonnage en points « k » utilise´ :
E´chantillonnage en ε∞xx = ε
∞
yy ε
∞
zz
points « k » Ecut = 30 Ha Ecut = 40 Ha Ecut = 30 Ha Ecut = 40 Ha
2×2×2 3.3311 3.3299 3.1256 3.1241
4×4×4 3.2429 3.2414 3.1889 3.1869
6×6×6 3.2409 3.2395 3.1903 3.1884
Tab. 2.2 – E´le´ments diagonaux du tenseur die´lectrique e´lectronique de l’alumine α calcule´s
pour diffe´rents e´chantillonnages en points « k ».
le tableau 2.2 montre que pour avoir une pre´cision a` la deuxie`me de´cimale pre`s, il faut
conside´rer au moins 4×4×4 points « k ». Nos calculs mettent en e´vidence une le´ge`re ani-
sotropie : {
ε∞xx = 3.24
ε∞zz = 3.19
Ces re´sultats sont proches des mesures de A. S. Barker [68], re´alise´es pour des longueurs
d’onde de l’ordre du microme`tre : ε∞xx = 3.2 et ε
∞
zz = 3.1. La diffe´rence avec nos calculs
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est faible2 : 1.2% pour ε∞xx et 2.9% pour ε
∞
zz .
2.2.3 Tenseur die´lectrique statique : Re´ponse non-line´aire
La re´ponse non-line´aire permet de calculer la constante die´lectrique d’un mate´riau
entre les basses fre´quences et les fre´quences e´lectroniques. En l’occurrence abinit permet
de faire des calculs entre 0 et 6.6 1016 Hz.
Le calcul de la re´ponse non-line´aire requiert de conside´rer un nombre de bandes e´gal au
nombre de bandes de valence de la structure. Dans notre cas, celui d’une cellule corres-
pondant a` deux formules unitaires Al2O3, il vaut 2 × 12 = 24 : le nombre d’e´lectrons de
valence des atomes Al e´tant e´gal a` 3, celui des atomes O e´gal a` 6, et chaque bande de
valence pouvant eˆtre occupe´e par deux e´lectrons de valence, il y a (2×3+3×6)/2 = 12
bandes de valence par formule unitaire Al2O3.
Les figures 2.4 montrent l’effet de l’e´nergie de cutoff sur les valeurs des e´le´ments diago-
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Fig. 2.4 – Tenseur die´lectrique statique (f = 0 Hz) en fonction de Ecut. A gauche : εsxx ; a`
droite : εszz.
naux du tenseur die´lectrique de l’alumine α. Les e´le´ments εsαα du tenseur die´lectrique a`
fre´quence nulle convergent pour une e´nergie de cutoff de 40 Ha. Le tableau 2.3 montre que
pour avoir une pre´cision a` la deuxie`me de´cimale pre`s, il faut conside´rer au moins 4×4×4
points « k ».
Comme pour le tenseur die´lectrique e´lectronique nos calculs mettent en e´vidence une
anisotropie de permittivite´ et les e´le´ments du tenseur die´lectrique statique sont donne´s
par : {
εsxx = 8.95
εszz = 10.76
Ces valeurs sont en bon accord avec l’expe´rience (moins de 5% d’e´cart pour εsxx et moins
de 7% pour εszz) :
d’apre`s [69]
{
εsxx = 9.4
εszz = 11.5
2Notons que les calculs ab initio sont re´alise´s a` une fre´quence correspondant a` une longueur d’onde de
4.5 nm, bien plus faible que la longueur d’onde des mesures de A. S. Barker [68]. En toute rigueur, il fau-
drait faire une comparaison a` longueurs d’onde e´gales mais aucune valeur expe´rimentale n’est disponible
pour de si faibles longueurs d’onde.
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E´chantillonnage en εsxx = ε
s
yy ε
s
zz
points « k » Ecut = 30 Ha Ecut = 40 Ha Ecut = 30 Ha Ecut = 40 Ha
4×4×4 8.9430 8.9501 10.7544 10.7642
6×6×6 8.9411 8.9485 10.7549 10.7651
Tab. 2.3 – E´le´ments diagonaux du tenseur die´lectrique statique de l’alumine α calcule´s
pour diffe´rents e´chantillonnages en points « k ».
Nous avons e´galement calcule´ l’effet de la fre´quence sur le tenseur die´lectrique : la figure 2.5
rassemble les re´sultats obtenus avec une e´nergie de cutoff de 40 Ha, avec un e´chantillonnage
de 6×6×6 points « k ». Les calculs mettent en e´vidence la fre´quence de re´sonance du re´seau
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Fig. 2.5 – De´pendance en fre´quence des e´le´ments diagonaux du tenseur die´lectrique de
l’alumine α.
(fR ' 5 THz). En dehors de cette re´sonance, les calculs ne montrent pas de de´pendance
en fre´quence de la permittivite´.
2.2.4 Permittivite´s non-line´aires
Les premie`res e´tudes ab initio de permittivite´s non-line´aires de mate´riaux die´lectriques
remontent seulement a` quelques anne´es. Les donne´es nume´riques sont donc encore rares
bien que de plus en plus de chercheurs s’inte´ressent a` ce genre de calculs [70, 71]. Dans
le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer, Veithen et al. [72] ont exprime´ la
de´rive´e premie`re par rapport au champ e´lectrique macroscopique E des e´le´ments εαβ du
tenseur die´lectrique suivant l’e´quation (2.14) :
∂εαβ
∂Eγ
= A× χ(2),∞αβγ + 4pi
∑
m
∂χ
(1),∞
αβ
∂τm
∣∣∣∣
E=0
× ∂τm
∂Eγ
, (2.14)
dans laquelle A est une constante de proportionnalite´, m le mode de vibration et τ le
de´placement atomique par rapport a` la position d’e´quilibre. Le premier terme du membre
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de droite de l’e´quation (2.14) est la contribution e´lectronique et le second terme repre´sente
la contribution ionique. On notera que cette dernie`re est fonction du changement de la
susceptibilite´ optique non-line´aire du premier ordre duˆ aux de´placements atomiques, et
est lie´ a` la susceptibilite´, dite de Raman [72]. La contribution ionique de´pend en plus du
changement de la matrice dynamique duˆ au champ e´lectrique.
Comme on l’a souligne´ plus haut, les calculs de re´ponse non-line´aire permettent de
de´terminer la susceptibilite´ optique non-line´aire du second ordre. Pour l’alumine α, nos
calculs montrent que χ(2),∞ est strictement nul, quels que soient l’e´chantillonnage en points
« k » et l’e´nergie de cutoff :
∀ α, β, γ : χ(2),∞αβγ = 0 pm/V ⇒
∂ε∞αβ
∂Eγ
= 0 (2.15)
En revanche, aucun calcul n’a e´te´ re´alise´ pour de´terminer la contribution des phonons
(contribution ionique) aux variations de permittivite´ dues au champ e´lectrique puisque le
logiciel abinit ne permet pas ce genre de calculs dans l’e´tat actuel de son de´veloppement.
En effet, en plus de devoir calculer les susceptibilite´s e´lectroniques non-line´aires et les
susceptibilite´s de Raman qui de´coulent de la re´ponse non-line´aire calcule´e avec abinit, le
calcul de la contribution ionique aux variations de permittivite´ dues a` un champ e´lectrique
applique´, ne´cessite de calculer le changement de la matrice dynamique duˆ a` l’application
du champ e´lectrique (correspondant au dernier terme de l’e´quation (2.14)). Ceci n’e´tant
pas code´ dans la version actuelle de abinit, il n’est pas possible actuellement de calculer
les susceptibilite´s non-line´aires totales avec la the´orie DFPT.
3 Conclusion
En utilisant la the´orie DFPT, nous avons calcule´ diffe´rentes proprie´te´s du tenseur
die´lectrique de l’alumine sous sa phase la plus stable : la phase α.
Dans un premier temps, nous avons re´ussi a` retrouver, par des calculs ab initio, les per-
mittivite´s optiques de l’alumine α en tre`s bon accord avec les valeurs expe´rimentales
(moins de 3% d’e´cart). Nous avons donc pu poursuivre les simulations pour calculer les
permittivite´s statiques (aux basses fre´quences) de ce mate´riau : les re´sultats ont mis en
e´vidence une anisotropie de permittivite´ (de l’ordre de 20%), ce qui est en accord avec
d’autres donne´es publie´es dans la litte´rature. La de´pendance en fre´quence du tenseur de
permittivite´ a e´galement e´te´ simule´e, et a permis d’extraire la fre´quence de re´sonance du
re´seau de α-Al2O3 : fR ' 5 THz.
Nous avons e´galement e´tudie´ l’effet du champ e´lectrique sur les permittivite´s. Les calculs
ont montre´ que les susceptibilite´s optiques non-line´aires du deuxie`me ordre sont nulles.
En revanche, les susceptibilite´s non-line´aires totales (qui tiennent compte des deux contri-
butions e´lectronique et ionique) n’ont pas e´te´ calcule´es : la the´orie DFPT ne permettant
pas ce genre de calculs avec le logiciel abinit dans l’e´tat actuel de son de´veloppement.
Les calculs de la partie ionique des susceptibilite´s non-line´aires pourront eˆtre re´alise´s par
la suite en utilisant d’autres me´thodes. Il sera possible avec abinit, d’effectuer ce genre
de calculs avec une approche d’e´lectrostatique quantique base´e sur des concepts topolo-
giques : cette me´thode est appele´e approche de la phase de Berry [73, 74].
Dans cette e´tude ab initio, nous nous sommes inte´resse´s a` la phase α de l’alumine, uni-
quement. L’e´tude sur d’autres phases de l’alumine, pour lesquelles il faut conside´rer un
nombre plus e´leve´ d’atomes, pourra eˆtre re´alise´ avec d’autres logiciels de calculs ab initio,
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moins couˆteux en terme de temps de calculs et de me´moire vive 3. En effet, lors de notre
e´tude nous nous sommes aussi penche´s sur l’alumine γ, le cristal le plus proche de l’alu-
mine amorphe. Cependant les calculs de permittivite´ n’ont pas e´te´ concluants puisqu’il
a fallu conside´rer 40 atomes (16 Al et 24 O), ce qui est beaucoup trop e´leve´ pour des
calculs de proprie´te´s die´lectriques avec abinit. Par curiosite´, nous avons reporte´ la dure´e
des diffe´rents calculs re´alise´s sur α-Al2O3 (tableau 2.4).
E´chantillonnage en points « k »
Ecut (Ha) 2×2×2 4×4×4 6×6×6
5 4’ (1) 35’ (1) 2 H 22’ (1)
10 7’ (3) 1 H 21’ (2) 4 H 17’ (3)
20 19’ (3) 4 H 32’ (3) 15 H 23’ (3)
30 32’ (3) 9 H 7’ (2) 27 H 18’ (3)
40 1 H 1’ (3) 18 H 15’ (2) 58 H 56’ (3)
(1) PC avec processeur Intel Pentium : 1.60 GHz, 512 Mo
(2) PC avec processeur Intel Pentium : 2.80 GHz, 512 Mo
(3) PC avec processeur Intel Pentium : 3.0 GHz, 1024 Mo
Tab. 2.4 – Dure´es des calculs de permittivite´ statique avec le logiciel abinit.
3Par exemple le logiciel : VASP (Vienna ab initio Simulation Package)
Deuxie`me partie
Expe´riences & Mode´lisation
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Pre´ambule
Dans la premie`re partie de cette the`se, nous avons expose´ les proprie´te´s ge´ne´rales des
die´lectriques, et pre´sente´ les proprie´te´s die´lectriques a` 0 K de l’alumine α, calcule´es par
des me´thodes ab initio. Dans l’e´tat actuel, il n’a pas e´te´ possible de de´terminer la valeur
the´orique du coefficient non-line´aire C2 de α-Al2O3. Le cas de l’alumine amorphe n’a pas
non plus e´te´ aborde´ : comment traiter un proble`me aussi complexe qu’une phase amorphe
alors que nous n’avons de´ja` pas e´te´ capables de traiter comple`tement du cas le plus simple
qu’est la phase cristalline la plus stable ? En fait, diverses caracte´ristiques des mate´riaux
die´lectriques inte´gre´s dans des capacite´s MIM ne sont pas accessibles the´oriquement, en
particulier, la de´pendance en champ e´lectrique, mais aussi la de´pendance des proprie´te´s
die´lectriques en tempe´rature et en fre´quence. Pour avoir acce`s a` ces informations, il est
ne´cessaire de re´aliser une e´tude expe´rimentale. L’objet de cette seconde partie est donc
de pre´senter l’ensemble de l’e´tude expe´rimentale que nous avons faite sur des capacite´s
MIM inte´grant divers die´lectriques.
Cette partie est se´pare´e en deux chapitres :
1. le premier (le chapitre 3 de la the`se) est consacre´ a` l’e´tude de capacite´s a` base
d’alumine, mate´riau qui nous a servi de re´fe´rence pour la suite.
2. le second (le chapitre 4 de la the`se) est consacre´ a` :
– l’e´tude de capacite´s MIM a` base d’oxyde de tantale, de nitrure de silicium et
d’oxyde de silicium.
– l’e´tude de capacite´s MIM « multicouches » : SiO2/Al2O3 et SiO2/Ta2O5.
Avant de passer au chapitre suivant, nous allons d’abord discuter des me´thodes ne´cessaires
a` la caracte´risation e´lectrique des die´lectriques.
1 Conventions – De´finitions
Par convention, les tensions sont toutes applique´es sur l’e´lectrode supe´rieure, l’e´lectrode
infe´rieure e´tant relie´e a` la masse :
– on appelle polarisation ou tension positive la diffe´rence de potentiel telle que le
potentiel applique´ sur l’e´lectrode supe´rieure est positif.
– on appelle polarisation ou tension ne´gative la diffe´rence de potentiel telle que le
potentiel applique´ sur l’e´lectrode supe´rieure est ne´gatif.
Dans toute la suite du manuscrit, on adoptera les notations suivantes :
– les mesures C(V) sont re´alise´es pour des tensions comprises entre ± Vmes.
– les mesures C(E) sont re´alise´es pour des champs e´lectriques compris entre ± Emes.
– les extractions des coefficients de non-line´arite´s sont re´alise´es pour des tensions
(respectivement des champs e´lectriques) comprises entre ± Vextract (respectivement
± Eextract).
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Par de´finition, on appelle capacite´ C, la partie re´elle de la capacite´ complexe de la structure
MIM. En reprenant les notations du chapitre 1 (voir e´quations (1.16) et (1.17)), cela
revient a` e´crire :
C ≡ C ′ = ε0.ε
′.S
d
(1)
Par de´finition, on appelle conductance G, la conductance de la structure MIM. Elle est
relie´e a` la partie imaginaire de la capacite´ complexe de la structure MIM suivant l’e´quation
(2) :
G ≡ ωC ′′ (2)
La conductance G est la somme de deux termes, un terme Gcond inde´pendant de la
fre´quence lie´ a` la conduction e´lectrique en re´gime permanent et un terme Grelax de´pendant
de la fre´quence et repre´sentatif de la relaxation die´lectrique :
G ≡ Gcond + Grelax (3)
Les courants sont mesure´s au moyen d’un HP4156, qui permet de mesurer des courants
de l’ordre du picome`tre.
2 La mesure C(V)
2.1 Principe de la mesure
Rs
Cs
Fig. 1 – Grandeurs de´livre´es par un capa-
cime`tre HP4284 en mode se´rie.
Gp Cp
Fig. 2 – Grandeurs de´livre´es par un capa-
cime`tre HP4284 en mode paralle`le.
Les mesures de capacite´ sont re´alise´es au moyen d’un HP4284. On rappelle que la
mesure de capacite´ est une mesure d’impe´dance complexe Z∗, a` tension continue V et
fre´quence ω/2pi fixe´es. Dans une mesure C(V), la fre´quence ω/2pi est la fre´quence du signal
alternatif (de forme sinuso¨ıdale, carre´e ou triangulaire) superpose´ a` la tension continue.
L’e´tude pre´liminaire4 a` l’e´tude que nous pre´sentons ici, a montre´ que l’amplitude de ce
4Elle n’est pas pre´sente´e dans ce pre´sent manuscrit.
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signal alternatif n’a aucune incidence sur les parame`tres extraits5. Dans toute la suite, nous
pre´sentons donc les re´sultats des mesures re´alise´es avec un signal alternatif d’amplitude
fixe´e a` 100 mV.
Le capacime`tre HP4284 permet des mesures pour des fre´quences comprises entre 20 Hz
et 1 MHz. L’appareil fonctionne sous deux modes de mesure diffe´rents :
1. le mode se´rie pour lequel l’appareil de´livre le module et la phase de l’impe´dance
e´quivalente de l’e´chantillon sous la forme d’une capacite´ se´rie mesure´e Cs et d’une
re´sistance se´rie mesure´e Rs (voir figure 1) :
Z∗(V, ω) = Rs(V, ω) − i
Cs(V, ω)ω
(4)
2. le mode paralle`le pour lequel l’appareil de´livre le module et la phase de l’impe´dance
e´quivalente de l’e´chantillon sous la forme d’une capacite´ paralle`le mesure´e Cp et
d’une conductance paralle`le mesure´e Gp (voir figure 2) :
Y ∗(V, ω) =
1
Z∗(V, ω)
= Gp(V, ω) + iCp(V, ω)ω (5)
Pour une capacite´ MIM, le sche´ma e´lectrique e´quivalent se compose d’une conductance G
en paralle`le avec une capacite´ C, le tout en se´rie avec une re´sistance rs et une inductance
Ls (figure 3).
En pratique, la re´sistance se´rie rs est tre`s faible (de l’ordre de 1 Ω) et l’inductance Ls
ne´gligeable aux fre´quences auxquelles sont re´alise´es nos mesures (f ≤ 1 MHz). Ces deux
parame`tres peuvent donc eˆtre ne´glige´s. Le capacime`tre est alors utilise´ en mode paralle`le,
de telle sorte que les conductance et capacite´ mesure´es sont respectivement e´gales a` la
conductance et a` la capacite´ de la structure MIM.
G C
rs
Ls
Fig. 3 – Sche´ma e´lectrique e´quivalent d’une capacite´ MIM.
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G C
STRUCTURE MIM
Rpara+ iXpara
Gpara+ iBpara
Fig. 4 – Impe´dances parasites a` corriger pour la mesure C(V).
2.2 Corrections ne´cessaires
En re´alite´, il faut tenir compte de l’existence de parasites qui engendrent des impe´dances
supple´mentaires qu’il faut prendre en compte dans la mode´lisation e´lectrique (voir figure
4). Il existe diffe´rentes sources d’impe´dances parasites, notamment les re´sistances d’acce`s
(caˆblage et contact), qu’on rassemble sous la forme d’une :
– impe´dance parasite en se´rie avec l’impe´dance e´quivalente de la structure MIM : on
note respectivement Gpara et Bpara les parties re´elle et imaginaire de cette impe´dance
parasite.
– impe´dance parasite en paralle`le avec l’impe´dance e´quivalente de la structure MIM :
on note respectivementRpara etXpara les parties re´elle et imaginaire de cette impe´dance
parasite.
Ces impe´dances parasites empeˆchent la mesure directe de la capacite´ C et de la conduc-
tance G de la structure MIM. De manie`re syste´matique, on corrige donc les mesures en
re´alisant deux types de corrections :
– une correction, dite short, qui consiste a` mesurer l’impe´dance lorsque les deux
pointes sont pose´es sur le meˆme plot (court-circuit).
– une correction, dite open, qui consiste a` mesurer l’impe´dance avec les deux pointes
en l’air (circuit ouvert).
Ces deux corrections permettent alors, a` nouveau, d’extraire directement la capacite´ C et
la conductance G de la structure MIM :{
C(V, ω) = Cp(V, ω)
G(V, ω) = Gp(V, ω)
2.3 Pre´cision – Erreur
La mesure de non-line´arite´s en tension ne´cessite une mesure tre`s pre´cise de la capa-
cite´ C, puisque nous nous inte´ressons a` des variations de capacite´ dont les amplitudes ne
5Tant que le signal alternatif reste faible devant la tension continue.
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Fig. 5 – Mise en e´vidence de l’erreur commise sur la mesure (C,G) en fonction du champ
e´lectrique continu applique´. Cas d’une capacite´ avec 30 nm de Ta2O5 a` tempe´rature
ambiante. La fre´quence de mesure est de 100 kHz.
de´passent parfois pas la centaine de ppm6.
Le capacime`tre HP4284 a une re´solution de 20 fF. Le tableau 1 donne les surfaces mi-
nimales de capacite´s a` utiliser pour mesurer pre´cise´ment les non-line´arite´s de capacite´s
inte´grant diffe´rents die´lectriques pour Eextract = 1 MV/cm.
Pour gagner en pre´cision sur la mesure de non-line´arite´s, le choix des valeurs de Vextract ou
SiO2 Si3N4 Al2O3 Ta2O5
E´paisseur 40 nm 32 nm 15 nm 45 nm
C0 (fF/µm
2) 0.85 2.0 5.0 5.0
∆C (ppm) 100 230 2000 1000
Surface (µm2) 235 000 40 000 2000 4000
Tab. 1 – Surfaces minimales de capacite´s ne´cessaires pour mesurer les non-line´arite´s de
capacite´s pour un champ e´lectrique de 1 MV/cm.
Eextract sera diffe´rent suivant les die´lectriques, mais dans tous les cas des pre´cautions sont
a` prendre : pour des tensions continues V trop e´leve´es la conductance G devient e´leve´e,
et l’erreur sur la mesure de la capacite´ C devient e´leve´e (figure 5). Inversement, notons
que pour des faibles tensions continues, c’est l’erreur sur la mesure de la conductance G
qui devient e´leve´e.
6C’est le cas par exemple des capacite´s de 0.85 fF/µm2 a` base de SiO2.
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Chapitre 3
Capacite´s a` base d’alumine
Jusqu’ici, nous avons rappele´ les proprie´te´s physiques connues des mate´riaux die´lectriques
de fac¸on tre`s ge´ne´rale. Nous avons e´galement mene´ une premie`re e´tude de l’alumine afin
de pre´voir ses proprie´te´s die´lectriques a` l’aide de simulations ab initio. Le calcul the´orique
de permittivite´, tel qu’il a e´te´ pre´sente´ au chapitre 2, a montre´ deux principales limites :
il n’a non seulement pas permis d’e´valuer la de´pendance en champ e´lectrique de la per-
mittivite´ basse fre´quence de l’alumine, mais il n’a pas non plus permis d’e´tudier la phase
amorphe de l’alumine alors que c’e´tait celle qui nous inte´ressait. Ajoutons e´galement que
les calculs ab initio de proprie´te´s die´lectriques sont re´alise´es a` 0 K, ce qui repre´sente
une limite supple´mentaire puisque, comme on va le voir tout au long de ce chapitre, la
tempe´rature influe e´norme´ment sur les proprie´te´s die´lectriques et en particulier sur les
non-line´arite´s de permittivite´.
Dans ce troisie`me chapitre, nous pre´sentons donc une e´tude expe´rimentale des proprie´te´s
e´lectriques de capacite´s MIM utilisant de l’alumine amorphe comme die´lectrique. En ce
qui concerne le sujet qui nous inte´resse le plus : les non-line´arite´s de capacite´, nous
avons e´tudie´ les effets d’e´paisseur, de tempe´rature et de fre´quence. La fin du chapitre
est consacre´e a` l’interpre´tation physique de ces effets, pour laquelle nous avons e´tabli
deux mode`les de polarisation e´lectrique originaux.
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1 Architecture des capacite´s
Métal supérieur
TiN
Al
Al
TiN
Al
W
TiN
Al
Al2O3
W 
Métal inférieur
Ti
SiO2
intermétallique
Fig. 3.1 – Coupe d’une structure MIM.
L’architecture des capacite´s MIM que nous avons e´tudie´es dans ce chapitre est de´crite
dans la figure 3.1. L’e´lectrode infe´rieure est un empilement de trois couches : une mince
couche de titane servant a` orienter l’aluminium est d’abord de´pose´e (de l’ordre de 10
nm d’e´paisseur), puis 600 nm d’aluminium sont de´pose´s et enfin une dernie`re couche
me´tallique de nitrure de titane TiN. L’alumine est ensuite de´pose´ directement sur le TiN
par la technique ALD.
Cette technique de de´poˆt par couches atomiques, initialement connue sous le nom d’ALE
(Atomic Layer Epitaxy), est originaire de Finlande ou` elle a e´te´ invente´e par Suntola
en 1985 [75]. En raison de sa complexite´, ce n’est qu’au de´but des anne´es 1990 qu’elle
commenc¸a a` prendre son essor ; l’exigence de la qualite´ des films de´pose´s et le controˆle de
leurs e´paisseurs faisant peu a` peu oublier la lenteur des de´poˆts.
Elle consiste a` faire croˆıtre un mate´riau solide a` partir d’une phase gazeuse (figure 3.2). Ce-
pendant, a` la diffe´rence des techniques dites de de´poˆt en phase vapeur (CVD), la me´thode
ALD est base´e sur un phe´nome`ne d’auto-saturation. Dans un premier temps, seul l’un des
deux pre´curseurs est introduit dans le re´acteur. Il re´agit avec le substrat jusqu’a` ce que
toute la surface du substrat soit sature´e en pre´curseur ; la re´action s’arreˆte alors naturel-
lement. Le re´acteur est ensuite purge´ avec un gaz inerte avant que le deuxie`me pre´curseur
ne soit introduit dans la chambre. Il va re´agir avec le premier pre´curseur jusqu’a` ce que
la surface soit sature´e. Un nouveau cycle peut alors recommencer. Le mate´riau est ainsi
de´pose´ couche atomique par couche atomique. Dans le cadre de notre e´tude, les e´paisseurs
des couches d’alumine e´taient comprises entre 7 et 20 nm.
Apre`s le de´poˆt d’alumine, on de´pose les trois couches qui constituent l’e´lectrode supe´rieure :
une premie`re couche de TiN, puis 150 nm d’aluminium et une dernie`re couche de TiN
de´pose´ par PVD. On re´alise ensuite une e´tape de photolithographie qui de´finit la topolo-
gie de la capacite´ puis la gravure de l’e´lectrode supe´rieure et du die´lectrique. On re´alise
ensuite la photolithographie et la gravure de l’e´lectrode infe´rieure. On de´pose de l’oxyde
de silicium SiO2 pour re´aliser l’isolation entre lignes me´talliques, puis on relie les plots
de contact avec les e´lectrodes de la MIM en fabriquant des vias en tungste`ne. On notera
que la capacite´ MIM est isole´e du substrat de silicium grace a` une couche de SiO2 e´paisse
d’environ 1.3 µm.
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Fig. 3.2 – Sche´ma de principe de la technique ALD [76].
Dans la suite du manuscrit on se permettra de parler d’e´lectrode infe´rieure (respective-
ment d’e´lectrode supe´rieure), pour de´signer la couche de TiN juste en-dessous de l’alumine
(respectivement au-dessus de l’alumine).
Diffe´rentes me´thodes de de´poˆt et traitements sont possibles pour fabriquer les e´lectrodes
en TiN. Nous avons compare´ la qualite´ des diffe´rents de´poˆts en mesurant la re´sistance
carre´e et en re´alisant des analyses SIMS des couches de TiN. Les re´sultats figurant dans le
tableau 3.1 montrent que les meilleures proprie´te´s physiques et e´lectriques sont obtenues
par les techniques PVD ou PEALD. Dans notre cas, nous avons employe´ la technique
PVD pour de´poser les 20 nm de TiN que constitue la couche de « me´tal infe´rieur » et
30 nm pour fabriquer la couche de « me´tal supe´rieur » (pour les notations, voir la figure
3.1).
Re´sistance carre´e
Me´thode de de´poˆt Traitement (Ω/) Contaminants
PVD aucun 200 10−3 aucun
MOCVD aucun 60 10+3 carbone 20%
MOCVD Densification 200 10−3 carbone 6%
PEALD aucun 200 10−3 aucun
Tab. 3.1 – Proprie´te´s d’une couche de 200 A˚ de TiN pour diffe´rentes conditions de de´poˆt
2 Proprie´te´s structurales de l’oxyde d’aluminium
2.1 Les diffe´rentes phases cristallographiques
Suivant la fac¸on dont on le fabrique, l’alumine existe sous diffe´rentes formes cristallines,
polycristallines ou amorphes. Sa forme la plus stable est α-Al2O3, commune´ment appele´e
corundum ou encore saphir et est obtenue pour des tempe´ratures de de´poˆt supe´rieures a`
1000˚ C. Lorsque la tempe´rature de de´poˆt Td est infe´rieure, d’autres formes me´tastables
de l’alumine peuvent eˆtre obtenues [77] : γ-Al2O3 pour Td = 300 - 500˚ C , δ-Al2O3
pour Td = 700 - 800˚ C et θ-Al2O3 pour Td = 900 - 1000˚ C. Le tableau 3.2 re´sume les
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principales proprie´te´s structurales des diffe´rentes phases cristallines de l’alumine. Il montre
notamment, que l’environnement local des atomes Al et O est tre`s diffe´rent suivant la
forme cristalline du mate´riau.
Densite´ CN (∗) CN (∗∗) CN (∗) CN (∗∗) Long. liaison
Phase (g/cm3) des Al des Al des O des O Al—O (A˚)
4 (30%) 3 (50%)
γ 3.66 6 (70%) 5.4 4 (44%), 5 (6%) 3.56 1.77 - 2.24
4 (50%) 3 (66.6%)
θ 3.6 - 3.65 6 (50%) 5 4 (33.3%) 3.33 1.71 - 2.03
α 3.98 6 (100%) 6 4 (100%) 4 1.97
(∗) nombre de coordination
(∗∗) nombre de coordination moyen
Tab. 3.2 – Proprie´te´s structurales des diffe´rentes phases cristallines de l’alumine [78]
2.2 Proprie´te´s de l’alumine amorphe
Dans le cas des couches minces que nous e´tudions ici, les tempe´ratures de de´poˆt sont
de l’ordre de 350˚ C et l’alumine obtenu est amorphe.
De nombreux travaux sur les proprie´te´s de l’alumine amorphe ont e´te´ publie´s au cours
de ces dernie`res anne´es. Des analyses EXAFS et EXELFS (caracte´risations aux rayons
X) ont par exemple montre´ que, dans le cas d’un alumine poreux (de densite´ infe´rieure
ou e´gale a` 3.0 g/cm3), la plupart des atomes aluminium sont entoure´s de quatre atomes
oxyge`ne [79, 80]. La figure 3.3 de´crit l’environnement local des atomes Al et O dans le
cas d’un alumine de densite´ de l’ordre de 3.2 g/cm3. De manie`re plus pre´cise, le tableau
3.3 rassemble les principales caracte´ristiques structurales de trois couches d’alumine de
densite´s diffe´rentes.
On notera qu’entre les trois cas, seules les distributions de nombre de proches voisins
Densite´ CN (∗) CN (∗∗) CN (∗) CN (∗∗) Long. liaison
(g/cm3) des Al des Al des O des O Al—O (A˚)
3 (1%), 4 (85%) 2 (25%)
3.0 5 (13%), 6 (1%) 4.14 3 (74%), 4 (1%) 2.76 1.71 - 1.79
4 (76%) 2 (20%)
3.175 5 (22%), 6 (2%) 4.26 3 (78%), 4 (2%) 2.82 1.71 - 1.79
4 (65%) 2 (14%)
3.3 5 (31%), 6 (4%) 4.39 3 (80%), 4 (6%) 2.92 1.71 - 1.79
(∗) nombre de coordination
(∗∗) nombre de coordination moyen
Tab. 3.3 – Proprie´te´s structurales de l’alumine amorphe pour trois valeurs diffe´rentes de
densite´ (d’apre`s [78])
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diffe´rent et on constate deux points communs : les longueurs de liaison sont les meˆmes
et dans tous les cas une grande majorite´ d’atomes aluminium gardent une coordination
e´gale a` 4 et une grande majorite´ d’atomes oxyge`ne gardent une coordination e´gale a` 3.
Fig. 3.3 – Distribution des nombres de coordination de Al et O dans une couche d’Al2O3
amorphe de moyenne densite´ (d’apre`s [78]).
3 Courants de fuite
Un des parame`tres importants qui caracte´rise une capacite´ MIM est la densite´ de cou-
rant J qui la traverse lorsqu’une tension continue V est applique´e a` ses bornes. Avant de
pre´senter les caracte´ristiques J(V) en re´gime permanent, nous allons pre´senter les princi-
paux re´sultats concernant les courants transitoires dans l’alumine.
3.1 Courants transitoires
Les courants transitoires ont e´te´ mesure´s en appliquant diffe´rentes tensions continues
pendant 100 a` 1000 secondes suivant les cas.
Pour les faibles champs e´lectriques, le courant mesure´ apre`s 0.1 seconde de stress de´croˆıt
fortement en suivant une loi en puissance de type Curie-von Schweidler sur pre`s de trois
de´cades (figure 3.4) :
I(t) =
{
10.t−0.95 pA a` 1.0 V
10.t−0.89 pA a` 1.5 V
(3.1)
Dans l’e´quation (3.1), l’extraction des parame`tres n a e´te´ re´alise´e a` partir des courbes de
courants de polarisation :
n = 0.95 a` 1.0 V et n = 0.89 a` 1.5 V
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Pour des champs plus e´leve´s, le re´gime permanent est atteint rapidement et la loi de
Curie-von Schweidler n’est plus satisfaite puisque les courants de conduction deviennent
trop importants et masquent la re´ponse transitoire : c’est le cas repre´sente´ sur la figure
3.4, d’un film d’alumine de 7 nm d’e´paisseur soumis a` 2.0 V.
En fait pour eˆtre plus rigoureux et plus pre´cis, le parame`tre n de la loi de Curie-von
Schweidler doit eˆtre extrait des mesures du courant de de´polarisation et non du courant
de polarisation.
De nos mesures re´alise´es sur un film de 20 nm d’e´paisseur, nous ve´rifions que les courants
de polarisation et de de´polarisation ont la meˆme amplitude et on extrait de la figure 3.5 :
n = 1.09
En fait pendant les premie`res secondes de la mesure, la figure 3.5 fait apparaˆıtre une
diffe´rence significative entre les deux courants mesure´s (carre´s et losanges ouverts) : ceci
provient de l’appareil de mesure (HP4156) qui n’est pas capable de mesurer « instan-
tane´ment » le courant lors la mise sous tension de la capacite´. En modifiant l’e´chelle de
temps (t← treel+∆t) nous avons donc retrace´ le courant de de´polarisation en fonction de
t : les courants de polarisation et de de´polarisation co¨ıncident pour un de´calage de temps
∆t de 2 secondes environ.
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mine de 20 nm d’e´paisseur. Les mesures
ont e´te´ re´alise´es a` 25˚ C sur une capacite´
de 0.588 mm2.
3.2 Courants de conduction
Nous venons de voir que les courants transitoires dans l’alumine sont tre`s importants
aux faibles champs e´lectriques. La caracte´risation des courants de conduction est donc
de´licate dans ces gammes de champs, puisqu’ils sont « noye´s » dans les courants tran-
sitoires. Dans le cas d’un film de 7 nm d’e´paisseur, nous avons extrait pre´cise´ment les
densite´s de courant issues de courbes courant-temps mesure´es entre 0.5 et 4 V et nous
avons trace´ les caracte´ristiques courant-tension correspondantes. Les courants de conduc-
tion sont mis en e´vidence pour des tensions supe´rieures a` environ 3 V (ou des champs
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e´lectriques supe´rieurs a` environ 4 MV/cm). En dessous, ils sont trop faibles pour les mesu-
rer dans des temps raisonnables. Cependant, la figure 3.6 montre que l’on peut extrapoler
la caracte´ristique Jcond(V) pour les faibles tensions.
En outre, les mesures de courant entre les faibles et les forts champs e´lectriques ne font pas
apparaˆıtre d’effet d’e´paisseur notable : la figure 3.7 montre que pour un champ e´lectrique
donne´, les courants de conduction sont sensiblement les meˆmes quelle que soit l’e´paisseur
du die´lectrique. On notera que les courants sont plus forts pour les polarisations positives
ce qui signifie que l’injection des e´lectrons est favorise´e coˆte´ e´lectrode infe´rieure.
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3.3 Mode´lisation du courant
De nombreux travaux ont e´te´ publie´s dans la litte´rature pour mode´liser les courants de
fuites dans l’alumine [81, 82, 83]. Le me´canisme tunnel indirect de type Fowler-Nordheim
est ge´ne´ralement identifie´. Ce me´canisme pre´voit que le courant ne de´pend pas de la
tempe´rature.
Nous avons identifie´ au paragraphe pre´ce´dent les courants de conduction dans l’alu-
mine a` 25˚ C. Nous avons e´galement mesure´ le courant qui passe dans l’alumine pour des
tempe´ratures comprises entre 25 et 200˚ C : la figure 3.8 montre que les caracte´ristiques
Jcond(V) de´pendent tre`s peu de la tempe´rature. Nous avons donc mode´lise´ la conduction
dans l’alumine par un me´canisme de Fowler-Nordheim (voir figure 3.9). La dissyme´trie
des caracte´ristiques J(E) est mode´lise´e par une diffe´rence de hauteur de barrie`re de 0.25
eV entre les interfaces infe´rieure et supe´rieure. Dans la litte´rature, le travail de sortie du
TiN PVD est e´value´ entre 4.8 et 5.0 eV [84, 85] et l’affinite´ e´lectronique de l’alumine est de
1.0 eV [82]. Ces valeurs laissent pre´dire une hauteur de barrie`re comprise entre 3.8 et 4.0
eV. Or nous avons extrait une hauteur de barrie`re TiN/Al2O3 beaucoup plus faible (entre
2.10 et 2.35 eV). Ce re´sultat montre que le me´canisme de conduction dans nos couches
d’alumine est plus complexe qu’un simple me´canisme de Fowler-Nordheim. En re´alite´, les
interfaces TiN/Al2O3 sont le sie`ge de de´fauts et la pre´sence d’e´tats d’interface modifie la
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transparence de la couche. Cela revient a` mode´liser le courant par un me´canisme de type
Fowler-Nordheim avec une barrie`re effective abaisse´e [86].
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4 Mesures de capacite´s
Nous avons re´alise´ notre e´tude de non-line´arite´ en mesurant les caracte´ristiques capa-
cite´-tension dans diffe´rentes conditions. La premie`re partie de notre e´tude a e´te´ re´alise´e a`
tempe´rature et fre´quence fixe´es : lorsque ce n’est pas pre´cise´, les re´sultats pre´sente´s ont
e´te´ obtenus a` 25˚ C et pour une fre´quence de 100 kHz. Dans cette phase de notre e´tude,
nous avons d’abord compare´ les re´sultats obtenus pour diffe´rentes e´paisseurs d’alumine et
nous avons ensuite e´tudie´ l’effet de la gamme de tension applique´e sur l’extraction des pa-
rame`tres. La seconde partie de notre e´tude s’est concentre´e sur l’effet de la tempe´rature,a`
fre´quence fixe´e. Enfin nous avons re´alise´ une e´tude de l’influence de la fre´quence.
Pour chaque mesure, afin de bien distinguer les non-line´arite´s et le terme a` 0 V, nous
ne pre´senterons pas les courbes C(V) directement mais deux courbes distinctes : l’une
repre´sentant la capacite´ a` 0 V (c’est-a`-dire le parame`tre C0) et l’autre repre´sentant les
variations relatives de capacite´ ∆C.
4.1 Effet de l’e´paisseur de Al2O3
Pour chacune des trois e´paisseurs d’alumine (d = 7, 13 et 20 nm), nous avons re´alise´
une caracte´risation C(V) entre ± 2.5 V.
Nous avons calcule´ pre´cise´ment la permittivite´ a` 0 V de l’alumine a` partir de la figure
3.10 puisque C0 suit la loi en 1/d : ε(0) = 8.6.
Les caracte´ristiques ∆C(V) pour les trois e´paisseurs d’alumine sont pre´sente´es sur la fi-
gure 3.11. Les mesures ont e´te´ faites a` des tensions Vmes comprises entre ± 2.5 V a` une
fre´quence de 100 kHz et l’extraction des coefficients de line´arite´ a e´te´ faite sur la gamme de
tension Vextract correspondant a` des champs e´lectriques infe´rieurs ou e´gaux a` 0.8 MV/cm.
Les caracte´ristiques sont mode´lise´es par la loi parabolique simple : ∆C(V) = C1V + C2V
2,
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dans laquelle les deux parame`tres C1 et C2 de´pendent de l’e´paisseur d’alumine. En parti-
culier, plus le film d’Al2O3 est mince, plus la courbure C2 des caracte´ristiques ∆C(V) est
e´leve´e. Notons que quelle que soit l’e´paisseur d’Al2O3 c’est le terme C2V
2 qui contribue
le plus aux variations de capacite´.
En plus de tracer les caracte´ristiques ∆C(V), nous avons aussi trace´ les caracte´ristiques
∆C en fonction du champ e´lectrique applique´ E puisque E augmente de manie`re in-
versement proportionnelle a` d. Pour s’affranchir du coefficient C1 nous avons utilise´ la
structure de test de´crite sur la figure 3.12 : deux capacite´s MIM voisines et identiques
sont connecte´es en configuration « teˆtes-beˆches » de telle sorte que la capacite´ e´quivalente
pre´sente deux e´lectrodes strictement identiques. L’inte´reˆt d’une telle structure est d’an-
nuler le coefficient C1 :
C1 = 0 avec une structure « teˆtes-beˆches »
La figure 3.13 repre´sente les variations de capacite´ en fonction du champ e´lectrique me-
sure´es sur cette capacite´ MIM syme´trique.
Les caracte´ristiques ∆C(E) sont presque identiques pour les trois e´paisseurs d’alumine
tant que le champ e´lectrique n’est pas trop e´leve´ (typiquement infe´rieur a` 1 MV/cm). Ceci
traduit le fait que le coefficient quadratique C2 est controˆle´ par le volume du die´lectrique.
Dans le cas ge´ne´ral, en tenant compte du coefficient C1 on peut donc mode´liser les varia-
tions de capacite´ en fonction du champ e´lectrique E par l’e´quation 3.2.
∆C = αE2 + βE
ou` α = C2d
2
et β = C1d (3.2)
Sauf mention contraire, on notera que les mesures qui suivent ont e´te´ re´alise´es sur des
structures de test classiques pour lesquelles le coefficient line´aire C1 n’est pas nul a priori.
Les figures 3.13 et 3.14 illustrent le fait que α est quasiment inde´pendant de l’e´paisseur.
On extrait sa valeur a` partir de la pente de la droite C2(d
−2) (figure 3.14) : α = 2.2 ±
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Fig. 3.12 – Sche´ma e´lectrique de la struc-
ture de test « capacite´s teˆtes-beˆches ».
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0.2×10−3 (MV/cm)−2. Notons que pour le film le plus mince (d = 7 nm), on a mesure´ un
coefficient C2 le´ge`rement supe´rieur a` la valeur pre´vue par la loi line´aire C2= f(d
−2). Ce
comportement peut eˆtre attribue´ a` des effets d’interface qui deviennent plus importants
lorsque les films sont plus minces.
En ce qui concerne le terme line´aire βE dans l’e´quation (3.2), la figure 3.15 montre une
forte de´pendance du parame`tre β avec l’e´paisseur de die´lectrique. Ce terme n’est donc
pas controˆle´ par le volume du die´lectrique.
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Dans le cas de capacite´s MIM utilisant du SiO2 comme die´lectrique, C. Besset a montre´
que le de´centrage ∆V des caracte´ristiques C(V) est duˆ au pie´geage de charges dans le
die´lectrique [87]. Par analogie avec les variations de capacite´ d’une structure MOS due a`
une contrainte e´lectrique, on peut mode´liser le de´centrage ∆V de la caracte´ristique C(V)
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en fonction du temps de contrainte par l’e´quation (3.3) :
∆V (t) = φmm − Qox(t)
C0(t)
(3.3)
ou` φmm est la diffe´rence des travaux de sortie des e´lectrodes, Qox(t) la quantite´ de charges
pie´ge´e dans le die´lectrique a` l’instant t et C0(t) la capacite´ mesure´e a` 0 V a` l’instant t. De
cette manie`re ∆V peut eˆtre vu comme la tension de bandes plates d’une capacite´ MOS.
Nous avons re´alise´ des mesures a` courant constant sur des capacite´s MIM avec de l’alu-
mine de 15 nm d’e´paisseur. La surface des capacite´s est de 20 000 µm2. La figure 3.16
montre comment la caracte´ristique C(V) est de´forme´e apre`s l’application d’un courant
constant. Nous avons extrait les parame`tres C0 et ∆V des caracte´ristiques C(V) re´alise´es
apre`s diffe´rents temps de contrainte. La figure 3.17 montre que la capacite´ a` 0 V augmente
de manie`re non ne´gligeable avec la charge injecte´e (la charge injecte´e de´signe la charge
traversant re´ellement le die´lectrique).
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L’effet de la contrainte sur le de´centrage des C(V) est pre´sente´ sur la figure 3.18 :
l’injection de porteurs tend a` rendre la caracte´ristique C(V) plus syme´trique : |∆V | dimi-
nue lorsque Qinj augmente. En utilisant l’e´quation (3.3), nous avons extrait la densite´ de
charge pie´ge´e dans l’alumine en supposant nulle la diffe´rence de travaux de sortie φmm, les
e´lectrodes e´tant toutes les deux en TiN. La figure 3.19 montre que l’injection de porteurs
favorise le de´pie´geage de charges (Qox diminue lorsque Qinj augmente).
Comme dans l’oxyde de silicium, ces re´sultats montrent donc que ∆V est lie´ au pie´geage
de charges dans le die´lectrique. En ve´rifiant au pre´alable que la contrainte en courant
modifie peu le coefficient α comparativement au coefficient β (voir tableau 3.4) et en se
rappelant que ∆V = −dβ
2α
, on peut donc conclure que le coefficient β est lie´ aux charges
pie´ge´es dans les de´fauts de l’alumine.
4.2 Effet de la gamme de tension
Dans le paragraphe pre´ce´dent, nous avons montre´ que pour des champs e´lectriques ap-
plique´s pas trop e´leve´s (typiquement infe´rieurs a` 1 MV/cm), les non-line´arite´s de capacite´
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d’e´paisseur en fonction de la charge in-
jecte´e.
α (MV/cm)−2 β (MV/cm)−1
t = 0 2.02 10−3 7.67 10−4
t = 300 s 1.74 10−3 3.04 10−4
Vextract = 5 V, T = 25˚ C, f = 100 kHz
Tab. 3.4 – Parame`tres de line´arite´ avant et apre`s stress a` 5 10−4 A/cm2.
se caracte´risent par deux coefficients α et β. D’apre`s ce que nous avons vu, la permittivite´
effective de l’alumine peut donc s’e´crire :
εeff (E) =
{
ε(0) × (αE2 + 1) sans charge extrinse`que
ε(0) × (αE2 + βE + 1) en pre´sence de charges extrinse`ques (3.4)
α e´tant une constante intrinse`que a` l’alumine de l’ordre de 2.2×10−3 (MV/cm)−2 tan-
dis que β n’est pas constant mais de´pend de la quantite´ de charges pre´sente dans le
die´lectrique.
Lorsque le champ n’est pas trop e´leve´, le de´veloppement de εeff au deuxie`me ordre en
E doit suffire pour caracte´riser les non-line´arite´s de permittivite´ de l’alumine exempt de
charges. Qu’en est-il pour des champs plus forts ?
Dans un premier temps, on a observe´ une forte de´pendance du parame`tre α avec la gamme
de champ e´lectrique : α de´croˆıt line´airement avec Emes (figure 3.20).
Le mode`le parabolique n’est donc plus applicable pour des champs supe´rieurs a` environ
1 MV/cm. En fait, ce mode`le n’est pas seulement mis en de´faut par le fait que α (ou C2)
varie suivant la gamme de tension applique´e, mais surtout par le fait qu’il ne mode´lise
plus correctement les caracte´ristiques ∆C(V) pour les fortes tensions.
Par exemple dans le cas d’un film mince d’e´paisseur d = 7 nm, la figure 3.21 montre que
le mode`le parabolique est valide pour Vmes = 0.5 V. En revanche, la courbe ∆C(V) n’est
plus parabolique pour Vmes = 3 V.
Ne´anmoins, on ve´rifie que le mode`le parabolique reste valide pour Emes ≤ 1MV/cm : nous
avons extrait α entre ± Eextract = 0.7 MV/cm des mesures faites entre ± Emes. La figure
3.22 illustre le pire cas d = 7 nm et montre que α ne varie pas de manie`re significative
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sur toute la gamme de Emes e´tudie´e. La gamme de tension de mesure ne perturbe donc
pas l’extraction du coefficient quadratique faite entre ± Eextract.
Le de´veloppement de εeff au deuxie`me ordre en E n’est donc plus suffisant pour rendre
2.40
2.41
2.42
2.43
2.44
2.45
0 1 2 3 4 5
Emes (MV/cm)
1 0
3
×
α (
M
V
/ c
m
)- 2
Eextract = 0.7 MV/cm
Fig. 3.22 – Parame`tre α a` 25˚ C et 100 kHz en fonction de Emes. L’extraction a e´te´ re´alise´e
pour Eextract = 0.7 MV/cm.
compte des re´sultats expe´rimentaux lorsque E > 1 MV/cm. Nous avons donc poursuivi le
de´veloppement a` l’ordre pair supe´rieur et e´tudie´ la validite´ d’un tel mode`le. Dans le para-
graphe suivant, nous allons e´tudier s’il faut ou non ge´ne´raliser a` l’ordre quatre le mode`le
de permittivite´ de l’alumine pour caracte´riser les non-line´arite´s de capacite´ en tension.
4.3 Existence d’un terme d’ordre quatre ?
Pour des champs e´lectriques trop e´leve´s, les e´quations (3.2) et (3.4) ne sont plus valides.
Mais rien ne nous empeˆche de ge´ne´raliser ces e´quations a` l’ordre quatre et d’e´crire :
εeff (E) = ε(0) ×
(
α′E4 + β′E3 + αE2 + βE + 1
)
(3.5)
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La figure 3.23 montre que le terme β’E3 est toujours faible devant βE et largement
ne´gligeable devant les termes d’ordre pair α′E4 et αE2.
En ce qui concerne le terme d’ordre quatre, on peut penser que le parame`tre α’ est une
constante intrinse`que a` la permittivite´ du die´lectrique, comme c’est le cas pour α. Pour
ve´rifier cette hypothe`se, nous avons compare´ pour les trois e´paisseurs d’alumine, les va-
leurs du parame`tre α extraites du mode`le parabolique (mode`le d’ordre deux donne´ par
l’e´quation (3.4)) a` celles extraites du mode`le d’ordre quatre (donne´ par l’e´quation (3.5)).
Cependant la figure 3.24 montre que la de´pendance du parame`tre α avec l’e´paisseur est
plus forte avec le mode`le d’ordre quatre qu’avec le mode`le parabolique. L’extraction du
coefficient quadratique avec le mode`le d’ordre quatre n’est donc ni plus pre´cise ni plus
rigoureuse qu’avec le mode`le parabolique.
D’autre part la figure 3.25 montre que α’ n’est pas constant quelle que soit l’e´paisseur
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d’alumine. Contrairement au coefficient quadratique, le parame`tre α’ que nous avons ex-
trait n’est pas controˆle´ par le volume du die´lectrique. Ne´anmoins, avec le mode`le d’ordre
quatre la de´pendance enVmes du coefficient quadratique α est sensiblement atte´nue´e (voir
l’exemple d = 7 nm sur la figure 3.26).
Jusqu’a` pre´sent, nous avons mis en e´vidence un coefficient quadratique α, controˆle´ par
le volume du die´lectrique. La valeur de ce coefficient de´pend fortement de la gamme de
tension sur laquelle il est extrait. Ceci nous a laisse´ pre´dire l’existence d’un terme d’ordre
quatre dans l’expression de la permittivite´ de l’alumine. En prenant en compte ce terme
nous avons montre´ que la de´pendance de α avec Vmes est atte´nue´e. Retenons que pour
caracte´riser les non-line´arite´s de capacite´ en tension, il faut re´aliser un balayage sur des
tensions Vmes infe´rieures a` la tension de claquage du die´lectrique et extraire les coefficients
α et β du mode`le parabolique entre les tensions ± Vextract, correspondant a` des champs
e´lectriques faibles, typiquement infe´rieurs a` 1 MV/cm.
Que pouvons-nous conclure de ces re´sultats ? Pour les forts champs e´lectriques, on peut
penser que plusieurs me´canismes de polarisation coexistent. Des effets aux interfaces
peuvent par exemple ne contribuer significativement que pour des champs suffisants et
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rien ne dit qu’ils aient la meˆme amplitude quelle que soit l’e´paisseur d’alumine. Ceci
expliquerait pourquoi le parame`tre α’ ne serait pas le meˆme pour chacune des e´paisseurs.
4.4 Effet de la tempe´rature
Dans ce paragraphe, nous pre´sentons les re´sultats des caracte´risations C(V) re´alise´es a`
diffe´rentes tempe´ratures. Sauf mention contraire, les mesures ont e´te´ re´alise´es a` fre´quence
fixe : f = 100 kHz.
4.4.1 Caracte´ristiques a` 0 V
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Les mesures a` 0 V montrent que C0 augmente de manie`re continue entre 4.2 et 500 K.
On met en e´vidence l’existence de deux re´gimes diffe´rents (figure 3.27) :
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1. un re´gime aux basses tempe´ratures (BT) (T≤100 K) pour lequel la constante die´lectri-
que augmente fortement sauf pour T≤20 K ou` on observe une saturation de la
permittivite´ (figure 3.28).
2. un re´gime line´aire aux hautes tempe´ratures (HT) (T≥100 K) pour lequel on mode´lise
la permittivite´ par l’e´quation (3.6) :
ε(T) = ε(0) (1 + Tcc × T), (3.6)
dans laquelle Tcc est le coefficient en tempe´rature de la permittivite´. A partir de la
figure (3.27) on extrait :
Tcc = 270 ppm/K
D’apre`s la loi de Gevers [88, 89], plus le niveau de pertes die´lectriques dans un mate´riau
die´lectrique est e´leve´ plus le coefficient Tcc est e´leve´. La loi de Gevers est une relation
semi-empirique reliant le coefficient en tempe´rature Tcc, la permittivite´ ε et le coefficient
de dissipation tan δ d’un die´lectrique. On donne une expression simplifie´e de la loi de
Gevers dans l’e´quation (3.7).
Tcc = A tan δ − αth ε (3.7)
A e´tant une constante et αth le coefficient line´aire de dilatation thermique du mate´riau.
Pour nos e´chantillons d’alumine, on a mesure´ un facteur de dissipation de l’ordre de 0.4
% entre 10 et 100 kHz a` 25˚ C pour Tcc = 270 ppm/K. Ce re´sultat est cohe´rent avec les
re´sultats publie´s dans [89] mais n’est pas en accord avec les mesures de K.-H. Allers [19]
(voir tableau 3.5).
Source tan δ (∗) Tcc (ppm/K)
[19] 2.5 10−3 40
[89] < 10−3 150
Nos mesures 4 10−3 270
[89] 8 10−3 500
(∗) a` 298 K, entre 10 kHz et 100 kHz
Tab. 3.5 – Coefficient en tempe´rature de l’alumine suivant le niveau de pertes.
De nombreuses lois empiriques existent pour de´terminer la valeur du coefficient en tempe´ra-
ture de la permittivite´ des mate´riaux die´lectriques [88, 89, 90], mais les origines physiques
de la de´pendance en tempe´rature de la permittivite´ de ces mate´riaux sont rarement dis-
cute´es dans la litte´rature.
Dans le cas de l’oxyde d’hafnium par exemple, C. Zhu a attribue´ les variations de capa-
cite´ a` l’injection de porteurs libres dans le die´lectrique [21]. Son mode`le est inspire´ du
mode`le de polarisation de charge d’espace de Blonkowski et al. [48] : il est base´ sur la
de´pendance en tempe´rature du nombre de porteurs n(T) qui traverse le film d’HfO2 par
e´mission thermo¨ıonique :
n(T) ∝ T2. exp
(
−e.Φ0
kBT
)
(3.8)
n0 e´tant la densite´ de porteurs a` 0 K, Φ0 la hauteur de barrie`re Schottky et kB la constante
de Boltzmann.
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Cette interpre´tation n’est pas applicable a` l’alumine puisque la conduction du courant y
est due au passage d’e´lectrons par effet tunnel avec une amplitude inde´pendante de la
tempe´rature.
Plus vraisemblablement, on peut penser que l’augmentation line´aire de la permittivite´ de
l’alumine (et meˆme celle d’autres die´lectriques de moyenne permittivite´ d’ailleurs) est une
proprie´te´ due aux phe´nome`nes de polarisation.
Cette supposition s’appuie sur les re´sultats des travaux de F. Ninio dans les anne´es
soixante [91]. Il a calcule´ the´oriquement la de´pendance en tempe´rature de la permitti-
vite´ du chlorure de sodium NaCl en prenant uniquement en compte le phe´nome`ne de
polarisation ionique et a montre´ que cela suffisait pour eˆtre en accord avec l’expe´rience :
Tcc theo = 550 ppm/K ' Tcc exp = 570 ppm/K
Dans la dernie`re partie de ce chapitre, nous discutons plus en de´tails de la validite´ d’une
telle interpre´tation.
4.4.2 Effet de la tempe´rature sur les caracte´ristiques C(V)
Les caracte´ristiques capacite´ et conductance en fonction de la tension applique´e ont
e´te´ mesure´es sur une capacite´ avec de l’alumine d’e´paisseur 15 nm, entre 4.2 et 500 K a`
100 kHz, pour des tensions comprises entre ± 5 V. La figure 3.29 montre que les non-
line´arite´s de capacite´ sont fortement active´es avec la tempe´rature.
Dans tout le manuscrit, nous avons pre´sente´ les variations en tension de la capacite´ c’est-a`-
dire de la partie re´elle de la permittivite´ du mate´riau. Or pour chaque mesure de capacite´,
on mesure la partie re´elle et la partie imaginaire d’une impe´dance complexe. On rappelle
que nos mesures e´tant re´alise´es en mode C//G, la partie re´elle correspond a` la constante
die´lectrique et la partie imaginaire aux pertes die´lectriques et aux courants de conduction.
La figure 3.30 donne des exemples de caracte´ristiques conductance en fonction de la ten-
sion pour diffe´rentes tempe´ratures. Comme les courbes C(V), on notera que les courbes
G(V) sont paraboliques, avec une concavite´ positive. Ne´anmoins, les variations de conduc-
tance sont beaucoup plus importantes que les variations de capacite´. De meˆme que pour
la capacite´ les variations de conductance sont fortement active´es avec la tempe´rature.
Quelle que soit la tempe´rature, les courbes ∆C(V) sont bien mode´lise´es par des paraboles
et l’extraction des coefficients de line´arite´ entre ± 5 V montre que, non seulement C2 est
active´ avec la tempe´rature mais e´galement C1 : on met en e´vidence une tempe´rature T1
= 375 K pour laquelle C1 atteint un maximum de 414 ppm/V avant de chuter jusqu’a` 0
ppm/V a` 500 K (figure 3.31) et une tempe´rature T2 = 450 K au-dessus de laquelle C2
n’augmente plus (figure 3.32).
E´tant donne´e la diffe´rence d’activation des deux parame`tres de line´arite´, nous nous
sommes aussi inte´resse´s a` l’activation en tempe´rature du parame`tre ∆V qui caracte´rise le
de´calage en tension des caracte´ristiques C(V). La figure 3.33 montre que le de´centrage des
courbes C(V) est globalement constant (|∆V | ' 200 mV) jusque 400 K environ. Au-dela`
de 400 K, |∆V | de´croˆıt fortement et a` 500 K la courbe C(V) est parfaitement centre´e en
0 V (figure 3.34).
Par analogie avec les parame`tres des courbes C(V), on peut de´finir deux coefficients G0
et G2 qui caracte´risent respectivement la conductance a` 0 V et la concavite´ des courbes
G(V). On notera que ces coefficients sont tous deux active´s en tempe´rature comme le
montrent les figures 3.35 et 3.36.
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L’e´paisseur d’alumine est de 15 nm.
Il est difficile d’interpre´ter le comportement des courbes C(V) etG(V) avec la tempe´rature
puisqu’aucune e´tude n’a jamais e´te´ publie´e pour ce type de mate´riau. Ne´anmoins, comme
pour C0, on peut penser que la de´pendance en tempe´rature des coefficients G0, C2 et G2
est une proprie´te´ intrinse`que de la permittivite´ complexe de l’alumine.
En fin de chapitre, nous pre´senterons un mode`le qui de´crit la partie re´elle de la permit-
tivite´ complexe en fonction du champ e´lectrique et de la tempe´rature. On verra qu’il
sera alors possible de relier la de´pendance en tempe´rature des coefficients C0 et C2 aux
proprie´te´s physiques du die´lectrique.
4.5 Effet de la fre´quence
En ge´ne´ral, l’e´tude des die´lectriques passe par une analyse de l’effet fre´quence sur la me-
sure de permittivite´. Nous allons donc pre´senter les principales de´pendances fre´quentielles
des parame`tres qui caracte´risent la C(V) d’une capacite´ MIM a` base d’alumine.
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4.5.1 Caracte´ristiques a` 0 V
La permittivite´ et les pertes die´lectriques de l’alumine ont e´te´ mesure´es a` 0 V pour
des fre´quences comprises entre 10−2 et 105 Hz. Les mesures ont e´te´ re´alise´es au moyen
d’un spectroscope de type alpha-A fabrique´ par Novocontrol.
Aux basses fre´quences, la figure 3.37 montre que la permittivite´ de Al2O3 augmente
pour des tempe´ratures supe´rieures a` 200˚ C. Pour les meˆmes conditions de fre´quence et
de tempe´rature, les pertes die´lectriques augmentent e´galement (figure 3.38). Ceci est ca-
racte´ristique d’un phe´nome`ne de relaxation die´lectrique. Le meˆme type de comportement
a de´ja` e´te´ observe´ dans des films de Ta2O5 et de BaSrTiO3. Il a e´te´ attribue´ a` la pre´sence
de lacunes d’oxyge`ne qui, sous l’effet du champ e´lectrique duˆ au signal alternatif basse
fre´quence, migrent dans le die´lectrique : on assiste ainsi a` une relaxation de type charge
d’espace [92]. Dans l’alumine amorphe, une migration lente mais active´e en tempe´rature
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de lacunes d’oxyge`ne pourrait donc expliquer l’augmentation de la permittivite´ aux tre`s
basses fre´quences.
Notons que nous n’observons pas directement de pics de pertes sur les caracte´ristiques
tan δ(f) puisque nous n’avons pas pu faire de mesures pour des fre´quences infe´rieures a`
10−2 Hz (les maxima de pertes die´lectriques devant apparaˆıtre a` ces fre´quences).
Pour des conditions normales de fre´quence et de tempe´rature (f≥103 Hz et T≤200˚ C), les
figures 3.37 et 3.38 font apparaˆıtre :
– une faible de´croissance avec la fre´quence de ε′ avec une pente de l’ordre de 0.5-0.6
% par de´cade.
– un niveau de pertes die´lectriques inde´pendant de la fre´quence :
tan δ ' 0.4% entre 104 et 105 Hz
Dans la litte´rature, ce type de re´ponse est connu sous le nom de « pertes plates » (« flat
loss » en anglais [93]) puisque les variations de la permittivite´ complexe avec la fre´quence
sont faibles voir ne´gligeables. L’origine de ces « pertes plates » n’est pas clairement iden-
tifie´e. Ne´anmoins Gevers et Garton les ont attribue´es a` des de´fauts situe´s soit dans le
volume du die´lectrique, soit aux interfaces me´tal/die´lectrique [94, 95]. Dans le tableau
3.6, on donne une comparaison pour diffe´rents mate´riaux des deux principaux parame`tres
caracte´risant une relaxation die´lectrique (pente de la courbe ε′(f) et facteur de dissipa-
tion).
Mate´riau Pente de ε′(f) (∗) tan δ (∗)
Al2O3 3 10
−3 par de´cade 4 10−3
Ta2O5 1.8 10
−3 par de´cade 1 10−3
Si3N4 nulle 3 10
−4
(∗) a` 298 K, entre 10 kHz et 100 kHz
Tab. 3.6 – Comparaison des principales proprie´te´s fre´quentielles de la permittivite´ de
die´lectriques inte´gre´s dans des capacite´s MIM .
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4.5.2 Effet de la fre´quence sur les caracte´ristiques C(V)
Nous venons de montrer que l’alumine est un mate´riau pre´sentant des pertes impor-
tantes, relativement a` d’autres die´lectriques utilise´s dans des capacite´s MIM. Il n’est pas
active´ en tempe´rature jusqu’a` 200˚ C, mais au-dela` ses lacunes en oxyge`ne contribuent
a` augmenter sa permittivite´ aux tre`s basses fre´quences. Nous allons maintenant nous
inte´resser aux variations de non-line´arite´ de permittivite´ avec la fre´quence. Nous avons
limite´ notre e´tude a` la gamme 1 kHz - 1 MHz pour laquelle aucun me´canisme extrinse`que
de polarisation n’a e´te´ identifie´, d’apre`s le paragraphe pre´ce´dent.
Les figures 3.39 et 3.40 montrent que la concavite´ des caracte´ristiques C(V) est fortement
atte´nue´e lorsque la fre´quence de mesure augmente. A titre de comparaison, on donne les
variations des parame`tres C0 et C2 sur la figure 3.40 : entre 1 kHz et 1 MHz la permittivite´
a` 0 V diminue de 1% alors que son coefficient quadratique diminue de 50%.
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4.6 Conclusions
Dans cette partie, nous avons expose´ les principales proprie´te´s de la permittivite´ de
l’oxyde d’aluminium Al2O3 et de ses non-line´arite´s. En dehors des trois parame`tres C0,
C1 et C2 introduits au chapitre 3, d’autres parame`tres ont e´te´ introduits. La de´pendance
en tempe´rature de la permittivite´ a` 0 V a e´te´ caracte´rise´e par le coefficient Tcc dont on
a montre´ que l’amplitude (270 ppm/K) e´tait en accord avec la loi de Gevers.
Nous avons montre´ que le coefficient C1 qui caracte´rise le de´centrage ∆V de la courbe
C(V), est lie´ a` des charges pre´sentes dans le die´lectrique. Nous avons e´galement vu que
l’amplitude du coefficient quadratique C2 de´pend de la gamme de tension, mais que
pour les faibles champs e´lectriques (typiquement infe´rieurs a` 1 MV/cm), l’approxima-
tion ε(E) = αE2 ou` α = C2d
2 est valide. Ceci signifie que le coefficient quadratique
C2 est controˆle´ par le volume du die´lectrique. On peut retenir une valeur typique de 2
10−3(MV/cm)−2 pour α, qui donne un bon ordre de grandeur des variations de la permit-
tivite´ de l’alumine avec le champ e´lectrique applique´ a` tempe´rature ambiante.
En outre, les non-line´arite´s de permittivite´ sont fortement active´es avec la tempe´rature :
ainsi quelle que soit la gamme de tension, le coefficient quadratique C2 et donc α augmente
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de plus d’une de´cade entre 4.2 et 500 K. Quant au de´centrage de la C(V), il ne change
pas aux basses tempe´ratures, mais tend a` s’annuler pour des tempe´ratures supe´rieures a`
400 K.
Enfin, les spectres en fre´quence ont montre´ que les lacunes d’oxyge`ne pre´sentes dans l’alu-
mine amorphe, contribuent a` augmenter la permittivite´ a` 0 V uniquement aux tre`s basses
fre´quences et hautes tempe´ratures. Aux fre´quences usuelles (typiquement entre 1 kHz et
1 MHz), le me´canisme de polarisation de charge d’espace n’apparaˆıt plus sur les spectres
a` 0 V mais, en revanche, la de´pendance du coefficient quadratique avec la fre´quence est
importante : a` tempe´rature ambiante, la pente du spectre C2(f) est de l’ordre de 12% par
de´cade contre 0.3% par de´cade pour C0(f).
5 Interpre´tation des re´sultats
Les re´sultats pre´sente´s dans l’e´tude expe´rimentale ont montre´ qu’il est difficile de tirer
des conclusions franches, pour chacun des parame`tres de non-line´arite´ de la permittivite´
de l’alumine. Par exemple, on n’a pas pu extraire de parame`tres α et α′ constants pour
caracte´riser les termes d’ordre pair.
En plus de l’effet champ e´lectrique, nous avons e´galement mis en e´vidence un tre`s fort
effet tempe´rature sur les proprie´te´s die´lectriques de l’alumine. La principale originalite´
de notre travail re´side dans l’e´tude des non-line´arite´s : deux re´sultats importants ont e´te´
e´tablis.
Premie`rement, le coefficient C2 (ou α) est positif et deuxie`mement il augmente tre`s for-
tement avec la tempe´rature.
Nous avons voulu trouver l’origine physique de ces re´sultats. Nous avons donc mode´lise´
analytiquement l’effet de la tempe´rature et du champ e´lectrique sur la permittivite´. Dans
la suite de ce chapitre, nous exposons deux interpre´tations diffe´rentes qui rendent en partie
compte des principaux re´sultats expe´rimentaux pre´sente´s dans le paragraphe 4.4.
5.1 Mode`le dipolaire
Pour expliquer la forte de´pendance en tempe´rature de la permittivite´ de l’alumine,
nous avons d’abord adopte´ une approche dipolaire. En effet, par comparaison aux autres
me´canismes de polarisation, les me´canismes dipolaires sont ge´ne´ralement ceux qui sont
les plus de´pendants de la tempe´rature [51].
Nous avons donc propose´ un mode`le dans lequel nous avons conside´re´ les particules comme
des entite´s polaires polarisables, ou` les me´canismes de polarisation e´lectronique, ionique
et dipolaire coexistent [96].
Dans cette partie, le mode`le sera compare´ aux re´sultats expe´rimentaux obtenus avec les
capacite´s MIM utilisant de l’alumine d’e´paisseur 15 nm. Afin de ne pas me´langer les
notations, on caracte´risera les non-line´arite´s au moyen du coefficient C2 plutoˆt que du
coefficient α.
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5.1.1 Mode´lisation
5.1.1.a Aspects the´oriques
Dans ce mode`le, nous notons N la quantite´ de ces particules par unite´ de volume,
µ0 leur moment dipolaire permanent et α leur polarisabilite´ totale (a` ne pas confondre
avec le coefficient quadratique de la permitttivite´ de´fini au paragraphe 4.1). On retiendra
que, la polarisabilite´ totale inclut a` la fois la polarisabilite´ e´lectronique et la polarisabilite´
ionique. La polarisabilite´ totale est en fait un tenseur de rang 2 dont on note αi (i = x,
y, z) les termes diagonaux. L’expression ge´ne´rale de la permittivite´ d’un tel milieu a de´ja`
e´te´ de´veloppe´e dans divers ouvrages de physique des die´lectriques (voir par exemple la
re´fe´rence [45]) mais nous rappelons quand meˆme brie`vement le principe du calcul.
En adoptant la notation de la figure 3.41, la composante longitudinale µ// du moment
e´lectrique total ainsi que l’e´nergie potentielle d’une particule sont donne´es par les e´quations
(3.9) et (3.10).
0permanent  électriqueMoment µr
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r
 électrique Champ
indµrinduit  électriqueMoment 
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 principal Axe
Fig. 3.41 – Sche´ma d’une particule polaire polarisable soumise a` un champ e´lectrique
exte´rieur E. L’axe de plus grande polarisabilite´ est oriente´ suivant z.
µ//(θ) = µ0 cos θ +
(
αz cos
2 θ + αx sin
2 θ
)
E (3.9)
W (θ) = −µ0 E cos θ − 1
2
(
αz cos
2 θ + αx sin
2 θ
)
E2 (3.10)
En appliquant une statistique de Boltzmann, on e´crit la valeur moyenne P// de la com-
posante longitudinale du vecteur polarisation suivant l’e´quation (3.11), dans laquelle kB
de´signe la constante de Boltzmann.
P// = N
∫ pi
0
µ//(θ) exp
(
−W (θ)
kBT
)
× 2pi sin θ dθ∫ pi
0
exp
(
−W (θ)
kBT
)
× 2pi sin θ dθ
(3.11)
Ici, les particules sont suppose´es avoir une syme´trie de re´volution autour de l’axe ~z de
telle sorte que αx = αy. On note α la polarisabilite´ totale moyenne et ∆α = αz − αx
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l’anisotropie de polarisabilite´. Le calcul de P// est un peu lourd et n’est donc pas repris
dans ce manuscrit.
Apre`s calculs, si on se limite a` l’ordre deux en champ, l’expression de la permittivite´
relative s’e´crit :
ε(E,T) = 1 +
N
ε0
(
α+
µ0
2
3 kBT
− (1− 4u(T)− 2u(T)2)× µ04E2
45 (kBT)
3
)
ou` u(T) = ∆α
kBT
µ02
(3.12)
Dans le terme en E2 de l’e´quation (3.12), on reconnaˆıt la saturation de Langevin, module´e
par le polynoˆme
(
1− 4u(T)− 2u(T)2).
5.1.1.b Hypothe`se
Dans l’expression pre´ce´dente de la permittivite´, si les diffe´rents parame`tres physiques
restent constants lorsque la tempe´rature varie, il apparaˆıt clairement que le terme inde´pen-
dant du champ e´lectrique de´croˆıt lorsque la tempe´rature croˆıt. Cette constatation va a`
l’encontre des re´sultats expe´rimentaux qui pre´voient une augmentation line´aire de ce terme
avec la tempe´rature. Au vu de l’e´quation (3.12), la fac¸on la plus simple de rendre compte
de ce phe´nome`ne est de supposer que le moment e´lectrique permanent des particules est
une fonction line´aire de la tempe´rature et d’e´crire :
µ0 = γ T (3.13)
γ e´tant une constante que l’on fixe en choisissant arbitrairement un moment permanent
e´gal a` 1 Debye a` tempe´rature ambiante (c’est un ordre de grandeur valable d’apre`s la
litte´rature [93]), ce qui donne :
γ ' 10−32 C.m.K−1
5.1.2 Extraction des parame`tres
A partir des e´quations (3.12) et (3.13), nous avons extrait les parame`tres C0 et Tcc
que nous avions caracte´rise´s plus haut.
C0 =
1
d
(
ε0 + N
(
α+
γ2T
3 kB
))
(3.14)
d de´signe l’e´paisseur du die´lectrique.
Tcc =
Nγ2
3 kB (ε0 + Nα)
(3.15)
D’apre`s ce que nous avons vu au de´but de ce chapitre, la permittivite´ de l’alumine est
8.6 a` 298 K, ce qui correspond a` une densite´ de capacite´ C0 d’environ 5 fF/µm
2 pour une
e´paisseur de 15 nm et le coefficient en tempe´rature Tcc de la permittivite´ de l’alumine est
d’environ 270 ppm/K au-dessus de 100 K.
La simple re´solution du syste`me d’e´quations (3.14) et (3.15) permet donc de trouver les
parame`tres inconnus α et N : {
α = 8 10−39 m3
N = 7.7 1027 m−3
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La figure 3.42 illustre le bon accord entre les mesures expe´rimentales de C0 et le mode`le
pour des tempe´ratures supe´rieures a` 100 K.
Selon ce mode`le, le coefficient C2 de´pend d’une troisie`me grandeur physique inconnue :
0 100 200 300 400 500
4.50
4.75
5.00
5.25
Modèle
Expérience
Température (K)
C
a p
a c
i t é
à
0  
V
 ( f
F /
µ m
2 )
Fig. 3.42 – Comparaison entre les courbes C0(T) expe´rimentale et the´orique suivant le
mode`le dipolaire avec γ = 10−32 C.m.K−1, N = 1028 m−3, α = 8 10−39 m3. Les valeurs
expe´rimentales ont e´te´ mesure´es a` 100 kHz. L’e´paisseur d’alumine est de 15 nm.
l’anisotropie de polarisabilite´ ∆α (e´quation (3.16)).
C2 =
−Nγ4 (1− 4u(T)− 2u(T)2)T
45 kB
3
(
ε0 + N
(
α+ γ
2T
3 kB
))
d2
ou` u(T) = ∆α
kB
γ2T
(3.16)
On peut estimer des ordres de grandeurs acceptables pour ∆α par comparaison a` la valeur
de α que nous venons d’extraire. Typiquement on peut estimer que :
0.01 α ≤ ∆α ≤ α
Raisonnablement on estime donc que ∆α est compris entre 10−40 m3 et 10−38 m3.
Nous avons calcule´ l’amplitude du coefficient C2 en fonction de ∆α suivant ce mode`le.
On voit sur la figure 3.43 que le coefficient quadratique C2 augmente avec l’amplitude de
l’anisotropie de polarisabilite´ : il est faiblement ne´gatif pour ∆α < 5 10−40 m3 et au-dela`
il augmente jusqu’a` 700 ppm/V2 pour ∆α ' 10−38 m3, ce qui est comparable a` la valeur
mesure´e a` 300 K.
Enfin pour valider ou non l’origine dipolaire des variations de permittivite´ de l’alumine,
nous avons calcule´ la de´pendance en tempe´rature du coefficient C2 en fixant ∆α = 10
−38
m3. La figure 3.44 montre que le mode`le dipolaire pre´voit une forte diminution de C2 avec
la tempe´rature, ce qui est en contradiction avec ce que nous avons mesure´ expe´rimentale-
ment (voir figure 3.32).
Pendant notre e´tude, afin de contourner cette contradiction, nous avions re´ussi a` retrou-
ver la bonne de´pendance en tempe´rature du C2 (voir [96]) en e´mettant une hypothe`se
supple´mentaire quant a` l’amplitude de l’anisotropie de polarisabilite´. Puisqu’en fixant le
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Fig. 3.43 – Coefficient C2 suivant le mode`le
dipolaire calcule´ a` 300 K en fonction de
l’anistropie de polarisabilite´ ∆α.
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Fig. 3.44 – Coefficient C2 en fonction de
la tempe´rature suivant le mode`le dipolaire.
On a fixe´ ∆α = 10−38 m3.
parame`tre ∆α nous n’avons pas pu rendre compte de tous les re´sultats expe´rimentaux,
nous l’avons fait de´pendre de la tempe´rature suivant une loi line´aire (e´quation (3.17)) :
∆α = aT + b (3.17)
ou` a et b sont deux constantes. Avec cette expression de ∆α, la dynamique du coef-
ficient quadratique est semblable a` celle que nous avons mesure´e et les courbes C2(T)
expe´rimentale et the´orique (voir figure 3.45) correspondent parfaitement entre 100 et 400
K pour : {
a = 3.54 10−41 F.m2.K−1
b = 9 10−41 F.m2
On notera que le mode`le a e´te´ construit pour rendre compte des re´sultats pour des
tempe´ratures supe´rieures a` environ 100 K. En outre, nous n’apportons aucune interpre´tation
au comportement de la permittivite´ en dessous de 100 K.
5.1.3 Discussion et conclusions
En conside´rant le milieu constitue´ de particules polaires et polarisables, nous avons
construit un mode`le qui permet de rendre compte des principales proprie´te´s de la per-
mittivite´ de l’alumine au-dessus d’une tempe´rature seuil d’environ 100 K. Peut-on pour
autant en conclure que ce mode`le de´crit les vrais me´canismes physiques a` l’origine de ces
proprie´te´s ?
Pour se fixer les ide´es, commenc¸ons d’abord par commenter les valeurs des parame`tres
que nous venons d’extraire. Faute d’un nombre suffisant d’e´quations, nous avons fixe´ arbi-
trairement l’amplitude du moment permanent des particules a` un Debye (a` tempe´rature
ambiante). Les valeurs des deux parame`tres extraits de la re´gression line´aire du graphe
C0(T) sont acceptables :
– N = 7.7 1027 m−3 est proche de la densite´ de matie`re de nos e´chantillons e´gale a` 1.6
1028 m−3.
– la polarisabilite´ moyenne α = 8 10−39 m3 est en accord avec la litte´rature [44, 97, 98].
Notons que pour mode´liser la valeur du coefficient C2 a` tempe´rature ambiante, il a fallu
imposer une valeur relativement e´leve´e au parame`tre ∆α confe´rant une forte anisotropie
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Fig. 3.45 – Comparaison entre les courbes C2(T) expe´rimentale et the´orique suivant le
mode`le dipolaire. Les parame`tres sont les meˆmes que ceux de la figure 3.42 et ∆α =
(3.54 T + 9) × 10−41. Les valeurs expe´rimentales ont e´te´ mesure´es a` 100 kHz. L’e´paisseur
d’alumine est de 15 nm.
de polarisabilite´ aux particules, comme le montre l’e´quation (3.18).
A tempe´rature ambiante
{
αx = αy = 4.45 10
−39 m3
αz = 15.09 10
−39 m3
(3.18)
Apportons maintenant quelques commentaires sur les hypothe`ses que nous avons e´mises :
1. La premie`re concerne le choix de notre syste`me pour de´crire le mate´riau : par souci
de simplifications, nous avons conside´re´ que toutes les particules du mate´riau e´taient
polaires et polarisables. En re´alite´, si tout atome ou ion est bien polarisable, il n’est
pas justifie´ de conside´rer la pre´sence de dipoˆles permanents en quantite´ e´gale a` la
quantite´ de matie`re dans le mate´riau. En effet, bien qu’il soit amorphe, l’alumine
conserve localement une structure ordonne´e et ce n’est seulement qu’au niveau de
de´fauts que des dipoˆles permanents peuvent exister. A titre d’exemple, il y a deux
lacunes d’aluminium pour seize atomes d’aluminium dans γ-Al2O3 ce qui veut dire
qu’il y aurait au plus une densite´ de dipoˆles de l’ordre de n/8, n e´tant le nombre
d’atomes aluminium par unite´ de volume.
2. La seconde remarque concerne l’hypothe`se forte : µ0 = γT : si le moment per-
manent peut a priori augmenter avec la tempe´rature (on sait par exemple que le
c-Si3N4 voit son parame`tre de maille augmenter line´airement avec la tempe´rature
[99]), on imagine mal qu’il puisse augmenter d’un facteur 3 entre 100 et 300 K !
Dans l’expression de µ0, il faudrait ajouter un terme constant mais dans ce cas,
la permittivite´ aurait une dynamique comple`tement diffe´rente, en de´saccord avec
l’expe´rience. Ceci constitue la premie`re vraie limite du mode`le. Ajoutons a` cela, que
pour rendre compte de la dynamique du coefficient C2 il a fallu faire la meˆme hy-
pothe`se sur l’amplitude de l’anisotropie de polarisabilite´. Mais pourquoi α resterait
constant quand ∆α augmente d’un facteur 3 entre 100 et 300 K ?
3. Enfin, nous avons implicitement ne´glige´ la de´pendance en champ e´lectrique de la
polarisabilite´.
Tel quel, ce mode`le n’est donc pas satisfaisant pour de´crire les phe´nome`nes qui ont lieu
dans le die´lectrique. Nous allons voir dans le paragraphe suivant qu’il en fait possible de
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baˆtir un mode`le plus re´aliste, dans lequel il n’est pas ne´cessaire de conside´rer la pre´sence
de dipoˆles permanents.
5.2 Mode`le ionique
Nous avons vu qu’un mode`le dipolaire comme celui pre´sente´ plus haut, n’est pas tota-
lement satisfaisant pour de´crire les phe´nome`nes physiques qui cre´ent les variations de per-
mittivite´ que nous avons reporte´es dans l’e´tude expe´rimentale de l’alumine. En particulier,
nous avons conside´re´ que la polarisabilite´ e´tait inde´pendante du champ e´lectrique, autre-
ment dit, que l’origine des non-line´arite´s e´tait purement dipolaire. Or a` 0 V, nous avons
vu que la polarisation dipolaire ne contribuait que faiblement a` la constante die´lectrique
totale de l’alumine (a` hauteur de 7% si on utilise l’e´quation (3.14)) ; la majeure partie
e´tant d’origine e´lectronique et ionique. On peut donc le´gitimement penser que, ces deux
derniers me´canismes de polarisation induite contribuent aux non-line´arite´s de permitti-
vite´ de l’alumine. Cela revient a` dire que les hyperpolarisabilite´s de Al2O3 ne sont pas
ne´gligeables. Pour de´velopper un mode`le simple, nous allons limiter notre e´tude a` la po-
larisation ionique et e´valuer des ordres de grandeurs de variations de permittivite´, a` la
fois avec le champ e´lectrique mais aussi avec la tempe´rature.
Plutoˆt que d’introduire de nouveaux parame`tres inconnus (polarisabilite´s et hyperpo-
larisabilite´s ioniques), nous proposons de de´crire microscopiquement le phe´nome`ne de
polarisation ionique et de mode´liser la susceptibilite´ ionique [100].
5.2.1 Syste`me a` conside´rer – Environnement local
El-Mashri a montre´ que les ions aluminium pre´sents dans l’alumine amorphe sont
majoritairement entoure´s de quatre ions oxyge`ne en configuration te´trae´drique dans le
cas d’un alumine poreux alors qu’ils sont entoure´s de six ions oxyge`ne en configuration
octae´drique dans le cas d’un alumine non poreux [79]. On conside`re le cas poreux pour
mode´liser notre film d’alumine, ce qui doit tre`s probablement eˆtre le cas puisque la densite´
de notre mate´riau, mesure´e par XRR (2.85 g/cm3), est infe´rieure a` la densite´ de l’alumine
amorphe reporte´e dans la litte´rature (voir par exemple [78] ainsi que le tableau 3.3). Le but
de notre travail est de de´crire analytiquement la de´pendance en tension de la permittivite´
ionique du mate´riau de manie`re re´aliste et simple. Pour cela nous avons conside´re´ un
syste`me de base constitue´ de deux te´trae`dres re´guliers dispose´s comme illustre´ sur la figure
3.46. Pour simplifier le proble`me, nous avons suppose´ que l’environnement te´trae´drique
des ions aluminium de la figure 3.46 est conserve´ dans tout le die´lectrique. Ainsi seule une
description pre´cise des phe´nome`nes ayant lieu dans notre syste`me de base a e´te´ ne´cessaire
pour de´crire le comportement macroscopique du die´lectrique sous l’action d’un champ
e´lectrique exte´rieur. En effet, l’application des lois de thermodynamique et de physique
statistique nous a permis de faire le lien entre l’e´chelle microscopique, repre´sente´ par notre
syste`me de base et l’e´chelle macroscopique correspondant au mate´riau complet.
5.2.2 Principe du mode`le
Comme nous l’avons vu au chapitre 1, l’amplitude du champ e´lectrique ressenti par les
liaisons susceptibles de se de´former lors de l’application d’un champ e´lectrique exte´rieur
Ea n’est pas la meˆme que celle de ce champ. Au premier ordre, le champ local Eloc
effectivement ressenti s’e´crit comme une fonction line´aire de Ea. L’e´nergie libre F du
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Fig. 3.46 – Le mate´riau est mode´lise´ par des te´trae`dres AlO4 qui ne peuvent prendre que
deux positions/configurations par rapport aux e´lectrodes. Les chiffres 1 et 2 de´signent
chacune de ces configurations.
die´lectrique (syste`me macroscopique) soumis a` un champ e´lectrique exte´rieur est alors
donne´e par l’e´quation (3.19) :
F = U− TS− ElocP (3.19)
dans laquelle U, T, S et P sont respectivement l’e´nergie interne, la tempe´rature, l’entropie
et la polarisation ionique du die´lectrique. Si on note V le volume total du die´lectrique, la
partie ionique χion de la susceptibilite´ a` tempe´rature fixe´e est relie´e a` l’e´nergie libre par
l’e´quation (3.20) :
χion =
1
V
(
∂P
∂Eloc
)
T
= − 1
V
(
∂2F
∂E2loc
)
T
(3.20)
Le calcul de l’e´nergie libre ne´cessite d’exprimer l’e´nergie totale du syste`me de base. Pour
cela nous avons traite´ inde´pendamment chacun des deux te´trae`dres qui le constituent.
Notons cellule 1 (cell 1 dans les expressions mathe´matiques) le te´trae`dre qui pointe vers
le haut (c’est le te´trae`dre nume´ro 1 de la figure 3.46) et cellule 2 (cell 2 dans les expres-
sions mathe´matiques) celui qui pointe vers le bas (c’est le te´trae`dre nume´ro 2 de la figure
3.46).
Sur la figure 3.47-(b), nous avons repre´sente´ le de´placement x, sous l’effet du champ
e´lectrique, du cation me´tallique par rapport a` sa position a` l’e´quilibre sans champ exte´rieur
(repre´sente´ sur la figure 3.47-(a)) dans les te´trae`dres en configuration 1. Le cas des
te´trae`dres en configuration 2 est illustre´ sur les figures 3.48-(a) et 3.48-(b). Notons que les
de´placements sont relatifs : ils tiennent compte du mouvement relatif des ions me´talliques
par rapport aux ions oxyge`nes.
Dans la suite du manuscrit, nous de´signerons par Osum l’ion oxyge`ne place´ au sommet des
te´trae`dres et Obase les trois ions oxyge`ne dans le plan de base des te´trae`dres.
5.2.3 E´nergie de cohe´sion
L’e´nergie potentielle W cell 1,2 de chacune des cellules 1 et 2 est e´gale a` la somme de
l’e´nergie de cohe´sion de la cellule ucell 1,2s et de son e´nergie d’interaction u
cell 1,2
e avec le
champ exte´rieur. Ici on suppose que seules les interactions entre plus proches voisins
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O4
Fig. 3.47 – (a) A l’e´quilibre, la re´partition des ions impose une polarisation nulle au
te´trae`dre. (b) Le champ e´lectrique rompt cet e´quilibre et le de´placement du cation Al
central induit une polarisation du te´trae`dre. Cas des te´trae`dres en configuration 1.
Al3+
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Dipole induit
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rr >locE0rr =locE
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O2-
Fig. 3.48 – (a) A l’e´quilibre, la re´partition des ions impose une polarisation nulle au
te´trae`dre. (b) Le champ e´lectrique rompt cet e´quilibre et le de´placement du cation Al
central induit une polarisation du te´trae`dre. Cas des te´trae`dres en configuration 2.
doivent eˆtre prises en compte pour le calcul de ucell 1,2s . En outre seules les quatre interac-
tions entre le cation central aluminium et les ions oxyge`ne des sommets du te´trae`dre sont
prises en compte.
5.2.3.a Potentiel interatomique de Mie-Gru¨neisen
Il existe diffe´rents potentiels pour mode´liser les interactions interatomiques. L’un
d’eux, le potentiel de Mie-Gru¨neisen avait de´ja` e´te´ introduit pour de´crire les liaisons
silicium-oxyge`ne dans SiO2 [101] et est donne´ par l’e´quation (3.21) :
φMG(r) =
A
rm
− B
rn
, m > n (3.21)
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Le terme de droite est le terme re´pulsif aux courtes distances qui caracte´rise l’interpe´ne´tra-
tion des nuages e´lectroniques des deux atomes. Le terme de gauche est attractif et traduit
le partage (ou le transfert suivant la nature de la liaison) des e´lectrons de valence entre les
deux atomes. L’exposant m est ge´ne´ralement tre`s supe´rieur a` n puisque le terme re´pulsif
n’agit qu’aux tre`s courtes distances alors que le terme attractif agit aux moyennes et
grandes distances. En ge´ne´ral, les valeurs de m sont comprises entre 6 et 12 et les va-
leurs possibles de n sont comprises entre 1 et 5 [101]. La figure 3.49 repre´sente l’allure
de potentiels de Mie-Gru¨neisen pour trois valeurs de m : entre les deux valeurs extreˆmes
de m la diffe´rence ne s’observe qu’aux tre`s courtes distances ainsi qu’autour de la posi-
tion d’e´quilibre, c’est-a`-dire autour de la position pour laquelle le potentiel est minimal.
L’effet de l’exposant n est repre´sente´ sur la figure 3.50, pour laquelle on a fixe´ m=9. Les
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Fig. 3.49 – Potentiel interatomique de Mie-
Gru¨neisen pour diffe´rentes valeurs de l’ex-
posant attractif m. L’exposant re´pulsif est
fixe´ a` n=1. Les unite´s des deux axes sont
arbitraires.
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Fig. 3.50 – Potentiel interatomique de Mie-
Gru¨neisen pour diffe´rentes valeurs de l’ex-
posant re´pulsif n. L’exposant attractif est
fixe´ a` m=9. Les unite´s des deux axes sont
arbitraires.
coefficients A et B s’obtiennent facilement en appliquant les conditions aux limites sur la
valeur du potentiel et de sa de´rive´e a` la position d’e´quilibre r0 selon les e´quations (3.22)
et (3.23).
φMG(r0) = φ0 (3.22)
∂φMG
∂r
∣∣∣∣
r0
= 0 (3.23)
φ0 e´tant l’e´nergie de la liaison a` l’e´quilibre. On obtient alors l’expression du potentiel
interatomique donne´e par l’e´quation (3.24).
φMG(r) = φ0
mn
m− n
( 1
m
(r0
r
)m
− 1
n
(r0
r
)n)
, m > n (3.24)
A l’e´quilibre, l’e´nergie de cohe´sion est la meˆme pour toutes les cellules et vaut 4×φMG(r0)
(cas repre´sente´ sur les figures 3.47(a) et 3.48(a)). En revanche, lorsqu’un champ e´lectrique
est applique´, l’e´quilibre est de´place´ (voir figures 3.47(b) et 3.48(b)) et l’e´nergie de cohe´sion
des cellules 1 et 2 est modifie´e. Lorsque le champ e´lectrique allonge les liaisons Al—Osum,
les liaisons Al—Obase se contractent. Avec la convention de signes de la figure 3.51 et
en notant xsum, le de´placement relatif du cation Al3+ par rapport a` Osum et ObaseM la
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longueur de la liaison Al—Obase, l’expression de l’e´nergie de cohe´sion de chaque type de
cellule est donne´e par l’e´quation (3.25).
ucell 1,2s = φMG(r0 ± xsum1,2 ) + 3 φMG(ObaseM) (3.25)
Dans le signe ± de l’e´quation (3.25), le signe positif correspond aux cellules en configura-
tion 1 et le signe ne´gatif aux cellules en configuration 2.
Al3+
01 >sumx
0
rr >locE
O2-
Al s’éloigne du sommet
02 <sumx
Al se rapproche du sommet
Tétraèdre en 
configuration 1
Tétraèdre en 
configuration 2
sumx
0
Fig. 3.51 – Convention de signes : Lorsque l’aluminium se rapproche du sommet du
te´trae`dre en configuration 1, la liaison Al—Osum est e´tire´e : x
sum
1 > 0. Paralle`lement,
l’aluminium s’e´loigne du sommet du te´trae`dre en configuration 2 et la liaison Al—Osum
est contracte´e : xsum2 < 0.
5.2.3.b Projections
E´tant donne´ que les ions oxyge`ne sont conside´re´s comme immobiles, nous pouvons
traiter le proble`me a` une dimension. Nous pouvons donc exprimer us en projetant toutes
les grandeurs suivant la direction du champ, ce qui revient a` exprimer ObaseM en fonction
de xsum . En conside´rant les cellules comme des te´trae`dres re´guliers de hauteur fixe h et en
notant dOO la distance entre deux ions oxyge`ne (voir les figures 3.52 et 3.53), la relation
ge´ne´rale entre ObaseM et x
sum est donne´e par l’e´quation (3.26).
ObaseM
(
xsum1,2
)
=
√√√√(h− (r0 ± xsum1,2 ))2 +
(√
3
4
dOO
)2
(3.26)
A partir des e´quations (3.24), (3.25) et (3.26), nous pouvons ainsi calculer l’e´nergie de
cohe´sion des te´trae`dres en fonction de l’e´longation xsum des liaisons Al—Osum. Pour des
raisons ge´ome´triques e´videntes, les valeurs the´oriquement possibles de xsum1 sont comprises
entre −r0 et +∞ et les valeurs de xsum2 entre −∞ et r0.
A titre d’exemple, nous avons repre´sente´ l’e´nergie de cohe´sion d’un te´trae`dre de configu-
ration 1 pour diffe´rentes valeurs des parame`tres m et n. Les figures 3.54 et 3.56 montrent
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Fig. 3.52 – Coupe d’un te´trae`dre en confi-
guration 1 suivant le plan (x,y). M de´signe
l’ion me´tallique aluminium. L’ion O4 n’est
pas repre´sente´.
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dO-O
z
dO-O
H
Fig. 3.53 – Projection des ions O2,3,4 et Al
d’un te´trae`dre en configuration 1 suivant
le plan (y,z). H de´signe la projection sur ce
plan de l’ion aluminium.
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Fig. 3.54 – E´nergie de cohe´sion d’un
te´trae`dre AlO4 en configuration 1 en fonc-
tion de l’e´longation de la liaison Al—Osum
pour deux valeurs extreˆmes de l’exposant
m. L’e´nergie de liaison a` l’e´quilibre a e´te´
fixe´e a` 1.5 eV et l’exposant n a` 1.
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Fig. 3.55 – Distribution des amplitudes
d’e´longation pour deux valeurs extreˆmes de
l’exposant m, sans champ e´lectrique ap-
plique´. L’e´nergie de liaison a` l’e´quilibre a
e´te´ fixe´e a` 1.5 eV et l’exposant n a` 1. T=298
K.
bien que le de´placement du cation Al vers l’ion Osum du te´trae`dre, cre´e une forte re´pulsion
(us diverge lorsque x
sum tend vers −r0). Le minimum de potentiel est e´videmment atteint
pour x = 0 et le potentiel tend vers 0 lorsque les ions de charge oppose´e sont infini-
ment e´loigne´s. Il nous a e´galement semble´ inte´ressant de calculer la probabilite´ P(x) que
la liaison Al—Osum ait une longueur r0 + x. En utilisant une statistique de Boltzmann
cette probabilite´ est donne´e par l’e´quation (3.27) (a` un coefficient multiplicatif pre`s), dans
laquelle kB de´signe la constante de Boltzmann et T la tempe´rature.
Pcell 1,2(x) ∝ exp
(−ucell 1,2s (x)
kBT
)
(3.27)
En fait, seuls les e´loignements de quelques dixie`mes d’angstro¨ms par rapport a` la position
d’e´quilibre, sont probables (figures 3.55 et 3.57), mais la distribution est tre`s diffe´rente
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d’un pic de Dirac centre´ en 0.
Les figures 3.47 et 3.48 sont en fait trompeuses, puisqu’elles laissent imaginer que, sans
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Fig. 3.56 – E´nergie de cohe´sion d’un
te´trae`dre AlO4 en configuration 1 en fonc-
tion de l’e´longation de la liaison Al—Osum
pour deux valeurs extreˆmes de l’exposant
n. L’e´nergie de liaison a` l’e´quilibre a e´te´
fixe´e a` 1.5 eV et l’exposant m a` 9.
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Fig. 3.57 – Distribution des amplitudes
d’e´longation pour deux valeurs extreˆmes
de l’exposant n, sans champ e´lectrique ap-
plique´. L’e´nergie de liaison a` l’e´quilibre a
e´te´ fixe´e a` 1.5 eV et l’exposant m a` 9.
T=298 K.
appliquer de perturbation (en l’occurrence un champ e´lectrique), le cation central est
strictement fige´ a` sa position d’e´quilibre et empeˆche l’existence d’un quelconque dipoˆle
e´lectrique. En re´alite´ il n’en est rien : en dehors de x = 0 d’autres valeurs de x sont
probables et on comprend ainsi mieux pourquoi les mate´riaux ioniques non-polaires ont
une susceptibilite´ ionique non nulle a` l’e´quilibre.
On imagine aise´ment que l’application d’un champ e´lectrique va perturber cet l’e´quilibre.
Nous allons maintenant de´crire l’effet du champ exte´rieur afin d’e´valuer la susceptibilite´
ionique du mate´riau lorsqu’il est soumis a` des champs e´lectriques non nuls.
5.2.4 Effet du champ e´lectrique exte´rieur
5.2.4.a De´finition
Dans le paragraphe pre´ce´dent, nous avons de´crit le mate´riau a` l’e´quilibre. La seule
e´nergie potentielle a` conside´rer e´tait l’e´nergie de cohe´sion. En fait, l’alumine est un
mate´riau ionique et chacun des ions qui le compose porte une charge e´lectrique q sus-
ceptible d’interagir avec le champ applique´. Par de´finition [42], l’e´nergie ue issue de cette
interaction est donne´e par :
ue =
∑
ion i
qi Vi (3.28)
ou` Vi est le potentiel e´lectrique de l’ion i relie´ au champ local Eloc par :
Vi = VM +
−−→
Eloc · −−→OiM (3.29)
Dans l’e´quation (3.29), Oi est la position de l’ion i et M est un point origine, de potentiel
VM , que l’on place arbitrairement au niveau du cation aluminium. Dans notre cas, les ions
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i sont les quatre oxyge`nes du te´trae`dre de charge e´le´mentaire qO, ce qui permet d’e´crire
l’expression de l’e´nergie d’interaction avec le champ exte´rieur sous la forme :
ue = qM VM +
qO
CNO
4∑
i=1
(VM +
−−→
Eloc · −−→OiM) (3.30)
ou` qM est la charge du cation aluminium central et CNO est le nombre de coordination
moyen des ions oxyge`ne. Le facteur 1
CNO
va permettre d’e´viter de compter deux fois la
contribution des ions oxyge`ne a` l’e´nergie d’interaction totale du die´lectrique avec le champ
exte´rieur, lorsque l’on calculera l’e´nergie libre du syste`me total.
5.2.4.b Projections et approximations
Puisque nous avons mode´lise´ les cellules e´le´mentaires par des te´trae`dres re´guliers, on
de´veloppe l’expression de l’e´nergie ue des te´trae`dres en configuration 1 et 2 selon l’e´quation
(3.31) :
ucell 1,2e = VM
(
qM +
4 qO
CNO
)
+
qOEloc
CNO
(
(r0 + x
sum
1,2 ) − 3 (r0 + xbase1,2 ) cos(θ + δθ)
)
' VM
(
qM +
4 qO
CNO
)
+
qOEloc
CNO
(
(r0 + x
sum
1,2 ) − 3 (r0 + xbase1,2 ) cos θ
)
= VM
(
qM +
4 qO
CNO
)
+ 4
qOEloc
CNO
xsum1,2 , (3.31)
dans laquelle θ de´finit l’angle des liaisons (voir figure 3.52) et δθ de´signe la variation de
cet angle lie´e au de´placement atomique. Dans toute la suite du manuscrit, pour simplifier
les notations nous remplacerons xsum1,2 par la variable x dont les valeurs s’e´tendent de -r0 a`
∞ pour les te´trae`dres en configuration 1 et de -∞ a` r0 pour les te´trae`dres en configuration
2.
L’e´nergie potentielle totaleW cell 1,2 de chaque te´trae`dre 1 et 2 est la somme des e´nergies de
cohe´sion et d’interaction avec le champ exte´rieur. A partir des e´quations (3.25) et (3.31),
l’expression de l’e´nergie potentielle en fonction de x et Eloc est donne´e par l’e´quation
(3.32) :
W cell 1,2(x,Eloc) = u
cell 1,2
s (x) + u
cell 1,2
e (x,Eloc)
= φMG(r0 ± x) + 3 φMG
(
ObaseM
2(x)
)
+ 4
qOEloc
CNO
x + ue,0
ou` ue,0 = VM
(
qM +
4 qO
CNO
)
(3.32)
Comme au paragraphe pre´ce´dent, nous avons calcule´ la distribution des amplitudes d’e´lon-
gations Pcell1(x) de´finie a` un facteur de proportionnalite´ pre`s par l’e´quation (3.33).
Pcell 1,2(x,Eloc) ∝ exp
(−W cell 1,2(x,Eloc)
kBT
)
(3.33)
Sur les figures 3.58, nous avons compare´ les distributions d’amplitude d’e´longation x
pour un champ e´lectrique e´leve´ (Eloc = 5 MV/cm) avec celles obtenues pour Eloc = 0.
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Il apparaˆıt clairement que la diffe´rence entre les deux distributions de´pend fortement du
couple d’exposants (m, n) de´finissant la liaison : avec des faibles valeurs de m et n l’effet
du champ e´lectrique est important, alors que pour des forts exposants l’effet est beaucoup
plus faible. On notera que, dans tous les cas, les de´placements restent faibles (infe´rieurs a`
0.4 A˚), ce qui laisse pre´voir une de´pendance en champ e´lectrique relativement faible des
proprie´te´s die´lectriques du mate´riau.
Maintenant que nous avons e´tudie´ le cas des cellules e´le´mentaires inde´pendamment les
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Fig. 3.58 – Distribution des amplitudes d’e´longation. A gauche : configuration 1 ; a` droite :
configuration 2. Les tirets repre´sentent les calculs a` champ local nul et les traits pleins
sous un champ local de 5 MV/cm. On a fixe´ φ0 a` 1.5 eV, CNO a` 2.8 et T a` 298 K.
unes des autres, nous allons traiter le mate´riau dans son ensemble en conside´rant qu’il est
constitue´ d’une quantite´ e´gale de cellules en configuration 1 et en configuration 2.
5.2.5 Proprie´te´s macroscopiques
Afin de calculer des proprie´te´s macroscopiques du mate´riau, nous allons de´sormais
adopter une approche de physique statistique et e´valuer l’expression de l’e´nergie libre du
die´lectrique.
5.2.5.a E´nergie libre du syste`me
Dans les expressions mathe´matiques de´veloppe´es plus haut, deux variables appa-
raissent : Eloc et x.
La premie`re est une vraie variable : elle nous inte´resse directement pour e´valuer la
de´pendance en champ e´lectrique de la permittivite´ du mate´riau.
En revanche, x doit eˆtre vu comme la variable qui de´crit un micro-e´tat d’e´nergie totale
Ecell 1,2(x) telle que :
Ecell 1,2(x) = W cell 1,2(x) + Ec(x) (3.34)
ou` Ec(x) de´signe l’e´nergie cine´tique des cellules dans n’importe laquelle des configurations
1 et 2. Si on note p la quantite´ de mouvement des cellules et m leur masse, l’e´nergie
cine´tique des cellules s’e´crit alors :
Ec(x) = p
2
2 m
(3.35)
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Le calcul de l’e´nergie libre du syste`me ne´cessite d’exprimer la fonction de partition Z
de ce syste`me. Elle s’exprime simplement a` partir des fonctions de partition Zcell 1,2 des
cellules de configuration 1 et 2. En tenant compte du fait que nous avons suppose´ que les
cellules te´trae´driques e´le´mentaires n’interagissent pas entre elles et qu’elles sont pre´sentes
en quantite´ e´gale et si on note N leur densite´ volumique, on a :
Z = (Zcell 1)
N × (Zcell 2)N (3.36)
Quant aux fonctions Zcell 1 et Zcell 2, elles sont de´finies par l’e´quation (3.37), dans laquelle
A est une constante de proportionnalite´, inde´pendante de Eloc et T.
Zcell 1,2 = A×
∫
p
exp
(−Ec
kBT
)
dp×
∫
x1,2
exp
(−W cell 1,2(x)
kBT
)
dx
= A (2pikBT)
3
2
∫
x1,2
exp
(−W cell 1,2(x)
kBT
)
dx (3.37)
L’e´nergie libre du syste`me est :
F = − kBT. lnZ
= − NkBT.( lnZcell 1 + lnZcell 2) (3.38)
5.2.5.b Susceptibilite´ ionique
A partir de l’e´quation (3.20) et de l’expression de l’e´nergie libre F, on exprime la
susceptibilite´ ionique en fonction du champ e´lectrique local et de la tempe´rature suivant
l’e´quation 3.39.
χion(Eloc,T) =
NkBT
2V
∂2
∂Eloc
2
(
ln J1(Eloc,T) + ln J2(Eloc,T)
)
J1,2(Eloc,T) =
∫
x1,2
exp
(−ucell 1,2s (x)
kBT
)
exp
(
∓ 4 qOElocx
CNO kBT
)
dx (3.39)
ou` x1,2 ∈
{
[−r0, ∞[ pour les cellules 1
]−∞, r0] pour les cellules 2
5.2.6 Application du mode`le
5.2.7 Choix des parame`tres
Parmi les parame`tres du mode`le ne´cessaire au calcul de la susceptibilite´ ionique, les
parame`tres m, n et φ0 sont inconnus. Tous les autres sont connus (voir tableau 3.7).
La longueur de liaison et le nombre de coordination moyen des ions oxyge`nes sont donne´s
dans le tableau 3.3. On a pris les donne´es de la premie`re ligne correspondant a` la plus faible
densite´, sachant que la masse volumique de nos e´chantillons d’alumine est de 2.85 g/cm3,
ce qui e´quivaut a` une densite´ d’ions aluminium de 3.2 1028 m−3. Dans notre mode`le, on
a suppose´ que les te´trae`dres AlO4 e´taient re´guliers. Par conse´quent, la distance dOO est
impose´e par la valeur de r0. Enfin la charge porte´e par les ions oxyge`nes est e´galement
connue et vaut -2e.
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r0 1.8 A˚ (∗)
dOO 3.9 A˚
N 3.2 1028 m−3
CNO 2.8
qO -2e (∗∗)
(∗) d’apre`s [78]
(∗∗) e = 1.6 10−19 C
Tab. 3.7 – Parame`tres du mode`le ionique.
Nous avons calcule´ la constante die´lectrique totale en supposant que l’alumine n’e´tait
le sie`ge que des seules polarisations ionique et e´lectronique. Cette dernie`re n’e´tant pas
suppose´e de´pendre du champ e´lectrique d’apre`s ce que nous avons vu au chapitre 2 (voir
e´quation (2.15)) et en supposant qu’elle ne de´pend pas non plus de la tempe´rature1,
nous avons estime´ sa contribution a` la permittivite´ totale e´gale au carre´ de l’indice de
re´fraction de l’alumine soit 3.2 sur toute la gamme de tempe´rature, de fre´quence et de
champ e´lectrique [102]. Ainsi on a mode´lise´ la constante die´lectrique totale de l’alumine
par l’e´quation (3.40), dans laquelle RI est l’indice de re´fraction de l’alumine : RI = 1.77.
ε(Eloc,T) = χion(Eloc,T) + RI
2 (3.40)
Nous avons calcule´ la constante die´lectrique a` 0 V en fonction de l’e´nergie de liaison,
pour diffe´rents parame`tres m et n. La figure 3.59 montre que plusieurs triplets (m, n,
φ0) permettent d’obtenir une constante die´lectrique de l’ordre de 8.0 - 8.5 a` tempe´rature
ambiante. Dans tous les cas, on de´termine une fourchette de φ0 comprise entre 1 et 2
eV. Nous avons repre´sente´ sur la figure 3.60 le coefficient en tempe´rature Tcc pour trois
couples (m, n) en fonction de φ0.
Pour obtenir un Tcc compris entre 250 et 300 ppm/K, on extrait les e´nergies de liaison
suivantes :
φ0 =

1.7 a` 1.8 eV pour m=6 & n=1
1.3 a` 1.5 eV pour m=9 & n=1
1.0 eV pour m=6 & n=2
(3.41)
L’effet du champ e´lectrique est e´tudie´ sur les figures 3.61 et 3.62. La permittivite´ aug-
mente quadratiquement avec le champ e´lectrique : pour les trois couples (m, n) pre´ce´dents
on extrait un coefficient quadratique α compris entre 1.0 et 1.1 × 10−3 (MV/cm)−2 a`
tempe´rature ambiante. A priori, ce coefficient apparaˆıt une fois et demi a` deux fois plus
faible que celui mesure´ expe´rimentalement, mais en re´alite´ le champ e´lectrique local est
plus important que le champ e´lectrique applique´. Dans notre mode`le, pour tenir compte
de cela, nous avons introduit un facteur de champ local λ qui lie le champ local au champ
applique´ suivant l’e´quation (3.42).
Eloc = λ Ea (3.42)
1Cette hypothe`se est une assez bonne approximation pour l’alumine puisque d’apre`s la litte´rature [69] :
∂RI
∂T
= 12ppm/K ⇒ ∂ε
∞
∂T
= 24ppm/K  Tcc Al2O3
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Fig. 3.59 – Constante die´lectrique totale
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Fig. 3.60 – Coefficient en tempe´rature Tcc
en fonction de l’e´nergie de liaison, pour
diffe´rentes valeurs de m et n. Le calcul a
e´te´ re´alise´ entre 300 et 400 K suivant le
mode`le ionique.
Avec un facteur de champ local de 1.1 on obtient un coefficient α comparable a` celui
mesure´ expe´rimentalement a` tempe´rature ambiante.
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5.2.8 Comparaison avec l’expe´rience
La figure 3.63 montre que la de´pendance en tempe´rature de ε(0) la plus proche de
l’expe´rience est obtenue pour les parame`tres suivants :
m = 9
n = 1
φ0 = 1.375 eV
(3.43)
Ces parame`tres sont en accord avec les re´sultats publie´s par Mc Pherson dans son e´tude
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du claquage de SiO2 [103, 104]. En particulier il pre´voyait une e´nergie de liaison pour
les mate´riaux high-κ du meˆme ordre de grandeur (entre 1 et 2 eV). Les figures 3.62
et 3.63 montrent que le mode`le ionique pre´voit une plus forte activation aux hautes
tempe´ratures qu’aux basses tempe´ratures. En fait, le mode`le rend tre`s bien compte des
re´sultats expe´rimentaux jusque 400 K, mais il montre ses limites au-dela` de cette tempe´ra-
ture.
Enfin notons que le mode`le est un mode`le a` champ statique : il ne mode´lise pas les effets
dus a` la fre´quence. Ne´anmoins, comme l’illustre la figure 3.64, a` fre´quence fixe il rend bien
compte des effets dus au champ e´lectrique et a` la tempe´rature (jusqu’a` 400 K).
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5.2.9 Discussion et conclusions
Comme souvent en physique, il est de´licat de confronter « the´orie » et « re´alite´ », no-
tamment parce que les e´chantillons sur lesquels on re´alise les expe´riences ne sont jamais
« ide´aux » et ne sont donc pas strictement identiques aux mode`les que nous en faisons.
Ne´anmoins, on peut avoir une bonne ide´e de la validite´ d’un mode`le en comparant avec
l’expe´rience des tendances de parame`tres et en discutant les hypothe`ses sur lesquelles il
repose.
En ce qui nous concerne, le mode`le ionique a ne´cessite´ peu d’hypothe`ses. Le principe du
mode`le a e´te´ de de´crire l’agencement des atomes d’aluminium par rapport aux atomes
d’oxyge`ne et de calculer les diffe´rentes e´nergies d’interaction. Pour cela on a suppose´
un environnement local identique dans tout le mate´riau. Ceci est en grande partie jus-
tifie´ puisque dans l’alumine amorphe 85% des ions Al3+ conservent leur environnement
te´trae´drique [78].
La principale hypothe`se simplificatrice que nous avons faite, a consiste´ a` autoriser seule-
ment deux orientations possibles aux cellules e´le´mentaires (configurations 1 et 2). Or on
sait que dans tout mate´riau en phase amorphe, les orientations sont distribue´es ale´atoire-
ment. Pour tenir compte de cela il faudrait introduire des parame`tres supple´mentaires
pour de´finir la position des cellules les unes par rapport aux autres. Pour avoir une ide´e
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plus re´aliste de la structure du mate´riau, la figure 3.65 repre´sente deux cellules voisines
dont les orientations sont de´finies par rapport a` un axe fictif.
Cependant, tel que nous l’avons de´veloppe´ le mode`le est assez satisfaisant, puisqu’il
0
rr >locE
Al3+
θ1
O2-
θ2
Fig. 3.65 – Repre´sentation de l’environnement local des ions Al3+ et O2− qui tient compte
de l’orientation ale´atoire des cellules e´le´mentaires. Les angles θ repre´sentent l’orientation
de l’axe des cellules par rapport au champ e´lectrique.
rend bien compte de l’augmentation de ε(0) avec la tempe´rature et de l’augmentation
de ε avec le champ e´lectrique pour diffe´rentes tempe´ratures, tant que T ≤ 300 – 350 K.
Pour les tempe´ratures supe´rieures a` 350 K, le mode`le pre´voit une activation des proprie´te´s
die´lectriques bien plus importante que ce que nous avons mesure´. En fait le mode`le montre
que, pour des tempe´ratures e´leve´es, le de´veloppement a` l’ordre deux en champ n’est plus
suffisant meˆme pour des champs pas trop e´leve´s (entre 1 et 2 MV/cm typiquement). Ce
re´sultat ne va pas dans le meˆme sens que nos mesures, mais on peut imaginer que, dans ces
conditions agressives de champ et de tempe´rature, des me´canismes extrinse`ques de type
polarisation dipolaire puissent commencer a` contribuer significativement a` la constante
die´lectrique. Si on note respectivement Pelec, Pion et Pdip les polarisations e´lectronique,
ionique et dipolaire, la polarisation totale P s’e´crit :
aux hautes tempe´ratures : P(E,T) = Pelec + Pion(E,T) + Pdip(E,T)
Or d’apre`s ce qu’on a vu au chapitre 1 (paragraphe 2.3.2), une polarisation dipolaire
contribue a` diminuer la permittivite´ avec le champ e´lectrique. Aux hautes tempe´ratures,
on assisterait ainsi a` la compe´tition entre un me´canisme intrinse`que, de type ionique, qui
augmenterait fortement ε avec le champ e´lectrique et un me´canisme extrinse`que, de type
dipolaire, qui diminuerait ε avec le champ e´lectrique.
Notons enfin que dans notre mode`le, nous n’avons pas explicitement fait apparaˆıtre la
fre´quence.
The´oriquement, on a vu au chapitre 2 que la permittivite´ de α-Al2O3 ne varie pas avec
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la fre´quence et donc que seules les polarisations e´lectronique et ionique ont lieu, pour les
gammes de fre´quences qui nous inte´ressent. En fait ce re´sultat est vrai pour un mate´riau
ide´al qui ne comporte pas de de´faut. En re´alite´ on a observe´ sur nos e´chantillons un effet
fre´quentiel non ne´gligeable. On a notamment observe´ la contribution de lacunes d’oxyge`ne
aux tre`s basses fre´quences et aux hautes tempe´ratures. On a e´galement observe´ l’existence
de « flat loss » aux fre´quences usuelles.
L’origine de ces « flat loss » n’est pas clairement identifie´e, c’est-a`-dire que l’origine des
variations de la permittivite´ a` 0 V avec la fre´quence n’est pas clairement identifie´e. L’effet
cumule´ de la fre´quence et du champ e´lectrique est donc encore plus difficile a` comprendre.
C’est pour cette raison que nous n’avons pas tente´ de mode´liser la de´pendance en fre´quence
du coefficient C2.
6 Conclusion
Dans ce chapitre, apre`s avoir pre´sente´ les principales proprie´te´s de l’alumine sous
ses diffe´rentes formes cristallines, nous avons e´tabli une e´tude exhaustive de capacite´s
MIM utilisant Al2O3 amorphe comme die´lectrique. Nous avons mis en e´vidence une aug-
mentation line´aire de la capacite´ mesure´e a` 0 V et l’existence d’un coefficient C2 positif
qui de´croˆıt lorsque la fre´quence de mesure augmente. Nous avons e´galement caracte´rise´
d’autres comportements originaux (jamais publie´s dans la litte´rature), comme la forte
de´pendance en tempe´rature du coefficient C2 et sa de´pendance en champ. Pour expliquer
ce dernier re´sultat, nous avons pense´ qu’aux champs e´leve´s, la prise en compte du terme
d’ordre quatre en champ s’imposait. Nous n’avons pourtant pas pu apporter de preuve
a` cette assertion, parce que le parame`tre α′, que nous avons introduit, varie trop avec
l’e´paisseur d’alumine conside´re´e.
Enfin, nous avons liste´ diffe´rentes origines possibles pour expliquer les comportements en
tempe´rature et en champ de la capacite´ mesure´e. Nous avons construit un premier mode`le
de permittivite´, qui se base sur l’existence de dipoˆles d’orientation. Dans ce mode`le, nous
avons suppose´ que les polarisations induites (ionique et e´lectronique) sont des constantes
inde´pendantes de la tempe´rature.
Une critique de ce mode`le a e´te´ pre´sente´e, illustrant ses limites. Cette critique nous a
permis de nous interroger sur le roˆle de la polarisation ionique dans les non-line´arite´s
de permittivite´. Ayant conscience que la principale contribution a` la permittivite´ d’un
mate´riau high-κ comme Al2O3 est due a` la distortion de ses liaisons Al—O, fortement
polaires, nous avons propose´ une me´thode originale pour calculer la susceptibilite´ ionique
de l’alumine. Elle a permis d’extraire les coefficients ε(0), Tcc et α (ou C2) et de les com-
parer a` nos mesures expe´rimentales.
D’apre`s cette comparaison, on a pu conclure sur l’origine ionique de la majeure partie des
variations de permittivite´ de l’alumine avec la tempe´rature et le champ e´lectrique. Notons
que notre e´tude avait pour but d’identifier le principal me´canisme cre´ant les non-line´arite´s
a` bas champ e´lectrique.
Dans nos e´chantillons d’autres me´canismes extrinse`ques ou non contribuent certainement
a` ces non-line´arite´s (au moins pour des champs et des tempe´ratures plus e´leve´s), mais
de manie`re plus faible que le me´canisme que nous avons de´crit a` la fin de ce chapitre.
L’e´tude d’autres die´lectriques, avec des proprie´te´s structurales diffe´rentes, s’ave`re donc
inte´ressante pour e´valuer l’amplitude des non-line´arite´s dues a` d’autres me´canismes de
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polarisation e´lectrique. Le chapitre suivant consistera ainsi a` comparer le comportement
de trois autres mate´riaux inte´gre´s dans des capacite´s MIM : l’oxyde de tantale, le nitrure
de silicium et l’oxyde de silicium.
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Chapitre 4
Comparaison avec d’autres
die´lectriques
L’e´tude exhaustive que nous avons re´alise´e sur des capacite´s MIM a` base d’alumine a
permis de mettre en e´vidence diffe´rents effets originaux. Nous allons maintenant comparer
le comportement de l’alumine avec d’autres mate´riaux susceptibles d’eˆtre utilise´s comme
die´lectrique de capacite´s MIM.
Dans ce chapitre, nous allons pre´senter les re´sultats de notre e´tude expe´rimentale re´alise´e
sur des capacite´s MIM utilisant trois die´lectriques diffe´rents :
– l’oxyde de tantale Ta2O5
– le nitrure de silicium Si3N4
– l’oxyde de silicium SiO2
A chaque fois, nous nous efforcerons de reprendre le meˆme sche´ma qu’au chapitre pre´ce´dent,
c’est-a`-dire que nous e´tudierons syste´matiquement les effets du champ e´lectrique et de la
tempe´rature sur les proprie´te´s e´lectriques des capacite´s.
Nous terminerons ce dernier chapitre par une bre`ve e´tude de capacite´s inte´grant plusieurs
die´lectriques, capacite´s dites « multicouches ».
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1 E´tude de l’oxyde de tantale
Depuis des de´cennies, l’oxyde de tantale Ta2O5, en couche mince, est e´tudie´ pour ses
proprie´te´s isolantes. D’abord dans les anne´es soixante-dix de nombreux travaux ont e´te´
mene´s pour de´velopper des composants optiques comme des filtres et des guides d’onde
[105]. Puis au cours des anne´es quatre-vingt-dix, le Ta2O5 a e´te´ fortement e´tudie´ pour
eˆtre utilise´ comme die´lectrique de grille de transistors a` effet de champ [106, 107, 108].
Enfin depuis la fin des anne´es quatre-vingt-dix, ce die´lectrique a` forte permittivite´ (ε
' 25) est e´galement utilise´ pour fabriquer des me´moires DRAM et des capacite´s MIM
[23, 109]. C’est dans ce dernier type de structure que nous avons mene´ notre e´tude que
nous pre´sentons dans les paragraphes suivants.
1.1 Proce´de´s et inte´gration
1.1.1 Architecture des capacite´s
Comme lors de notre e´tude expe´rimentale de l’alumine, nous avons re´alise´ notre e´tude
de l’oxyde de tantale Ta2O5 sur des capacite´s MIM planaires dont l’architecture a e´te´
de´taille´e au chapitre pre´ce´dent. Rappelons que nous avons utilise´ du nitrure de titane
TiN de´pose´ par la technique PVD (Physical Vapor Deposition) pour fabriquer les deux
e´lectrodes (le «me´tal infe´rieur » et le «me´tal supe´rieur » de la figure 3.1). Deux techniques
de de´poˆt diffe´rentes ont e´te´ employe´es pour e´laborer le die´lectrique Ta2O5 : la technique
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) et la technique PEALD (Plasma
Enhanced Atomic Layer Deposition). A la diffe´rence des capacite´s a` base d’alumine, un
traitement plasma oxydant est re´alise´ apre`s le de´poˆt du film d’oxyde de tantale quelle que
soit la technique MOCVD ou PEALD, afin de combler la quantite´ importante de lacunes
d’oxyge`ne pre´sentes dans le film. Il est, en effet, ne´cessaire de limiter le nombre de ces
lacunes puisqu’elles favorisent le passage du courant dans le film lorsqu’il est soumis a`
une tension exte´rieure [110].
Dans toute la suite nous nous efforcerons de comparer les mate´riaux obtenus par les deux
techniques et ce, en termes de proprie´te´s physiques et e´lectriques.
1.1.2 De´fauts et impurete´s dans l’oxyde de tantale
Dans ce paragraphe nous allons pre´senter les principales proprie´te´s structurales et
physico-chimiques de l’oxyde de tantale.
1.1.2.a Environnement local des atomes
Le Ta2O5 cristallin existe sous diffe´rentes formes, dont la plus stable est la phase or-
thorhombique contenant 11 formules unitaires (22 atomes de tantale et 55 d’oxyge`ne).
Quelle que soit sa phase, y compris amorphe, le Ta2O5 est constitue´ d’octae`dres TaO6 et
de bipyramides a` base pentagonale TaO7 [111]. Le tableau 4.1 de´crit l’environnement local
des atomes de tantale de diffe´rents films de Ta2O5 e´labore´s et caracte´rise´s par EXAFS
par Kimura et al. [110].
Lorsqu’aucun traitement n’est re´alise´ apre`s le de´poˆt du die´lectrique, le nombre de
coordination est le plus faible, alors que l’application d’un plasma O2 maximise le nombre
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Type de traitement apre`s de´poˆt du Ta2O5
Aucun Plasma O2 Recuit O2 Recuit N2
traitement a` 400˚ C a` 750˚ C a` 750˚ C
Long. liaison 2.05 2.05 2.06 2.05
Ta—O (A˚) (± 0.02) (± 0.02) (± 0.03) (± 0.02)
Nombre de coordination 6.1 7.8 7.3 6.6
moyen des atomes Ta (± 0.7) (± 0.7) (± 0.7) (± 0.7)
Phase amorphe amorphe orthorhombique orthorhombique
Tab. 4.1 – Effet du traitement apre`s de´poˆt du die´lectrique sur les proprie´te´s structurales
du Ta2O5 (d’apre`s [110]).
de coordination des atomes de tantale, puisqu’il permet de re´duire efficacement le nombre
de lacunes d’oxyge`ne.
1.1.2.b Proprie´te´s physico-chimiques du Ta2O5
En ge´ne´ral, lors de l’e´laboration de mate´riaux en couches minces des impurete´s sont
ge´ne´re´es et incorpore´es dans le mate´riau. Au cours de sa the`se, E. Deloffre a re´alise´ une
e´tude exhaustive des proprie´te´s physico-chimiques de films de Ta2O5 amorphe de´pose´s par
les deux techniques MOCVD et PEALD [76]. Afin de bien comprendre les caracte´ristiques
e´lectriques et en particulier les caracte´ristiques C(V) de l’oxyde de tantale que nous allons
pre´senter plus loin dans ce chapitre, nous allons commencer par rappeler les principaux
re´sultats issus de cette the`se.
1.1.2.b-i Cas du Ta2O5 de´pose´ par MOCVD
Désorption 
des produits 
volatiles lors 
de la réaction 
en surface
Désorption du 
précurseur lors 
de la formation 
de la couche
Germination et 
croissance
Adsorption du précurseur / 
formation de la couche
Diffusion en 
surface
Substrat
Réactions 
chimiques en 
phase gazeuse
Zone d’écoulement 
du flux gazeux
Fig. 4.1 – Sche´ma de principe de la technique CVD.
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Avant tout commenc¸ons par rappeler le principe d’un de´poˆt MOCVD.
La technique CVD consiste a` faire croˆıtre un mate´riau solide a` partir d’une phase gazeuse.
Pour fabriquer un mate´riau AB a` partir des deux e´le´ments A et B, il faut introduire simul-
tane´ment dans le re´acteur des mole´cules complexes, appele´es pre´curseurs, qui contiennent
les deux e´le´ments simples A et B. Le mate´riau AB est le produit de la re´action en phase
vapeur de ces deux e´le´ments, qui a lieu a` la surface du substrat. Les autres produits vola-
tiles de la re´action doivent ensuite eˆtre e´vacue´s. Le principe de cette technique est re´sume´
sur la figure 4.1, extraite de l’ouvrage de Y. Pauleau [112].
Ce qui fait la particularite´ d’un de´poˆt MOCVD par rapport a` un de´poˆt CVD, est qu’il
utilise un pre´curseur organome´tallique contenant le me´tal de l’oxyde me´tallique que l’on
cherche a` de´poser.
Bien qu’ayant l’avantage de pouvoir faire croˆıtre « rapidement » des couches de Ta2O5
de plusieurs nanome`tres d’e´paisseur, la technique MOCVD pre´sente l’inconve´nient d’in-
corporer des impurete´s lorsque la de´composition du pre´curseur n’est pas comple`te. Or le
pre´curseur utilise´ pour fabriquer les films est un organome´tallique, qui en plus de contenir
un atome de tantale, contient aussi des groupements alkyles et des atomes d’azote. La
tempe´rature du de´poˆt de Ta2O5 n’exce´dant pas 360˚ C, la de´composition du pre´curseur
n’est pas comple`te et le mate´riau contient donc de nombreuses impurete´s parmi lesquelles
des atomes de carbone, d’hydroge`ne et d’azote. La phase du Ta2O5 de´pose´ a` ces basses
tempe´ratures est amorphe. Dans le tableau 4.2, on a note´ les quantite´s typiques des trois
contaminants pre´sents dans des couches de Ta2O5 ayant subies un traitement oxydant
(qui, on le rappelle, est ne´cessaire a` la re´duction du nombre de lacunes d’oxyge`ne). Le
carbone est pre´sent de fac¸on homoge`ne dans tout le volume du die´lectrique en concentra-
tion e´gale a` 10% at., mais il ne diffuse presque pas dans les e´lectrodes. La concentration
d’hydroge`ne est relativement homoge`ne dans le volume du Ta2O5 (environ 8 a` 10% at.)
mais il existe un gradient de concentration au niveau de l’interface infe´rieure. Enfin, l’azote
est pre´sent a` moins de 5% at. dans le volume ; on notera en particulier qu’il est pre´sent
en plus grande quantite´ a` l’interface infe´rieure du fait de la probable interdiffusion entre
l’e´lectrode infe´rieure et le Ta2O5 lors du de´poˆt du die´lectrique.
Carbone Hydroge`ne Azote
Quantite´ (% at.) 10 8 - 10 < 5
Localisation Homoge`ne dans Assez homoge`ne Profil
des impurete´s tout le volume dans le volume dissyme´trique
Tab. 4.2 – Principaux contaminants pre´sents dans les films de Ta2O5 de´pose´s par MOCVD
[76].
Outre la pre´sence d’impurete´s dans le die´lectrique, des analyses de re´flectivite´ des rayons
X (XRR) ont montre´ que le Ta2O5 de´pose´ par MOCVD n’est pas homoge`ne mais qu’il est
constitue´ de trois couches : deux couches interfaciales e´paisses d’environ 5% de l’e´paisseur
totale et une couche centrale de Ta2O5 stoechiome´trique de densite´ e´gale a` 6.3 g/cm
3 [76].
1.1.2.b-ii Cas du Ta2O5 de´pose´ par PEALD
Le pre´curseur employe´ pour de´poser le Ta2O5 par PEALD est le meˆme que celui em-
ploye´ pour les de´poˆts MOCVD. Avec la technique PEALD, la fac¸on de casser les mole´cules
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de pre´curseur et l’e´vacuation des re´sidus est plus efficace qu’avec la technique MOCVD.
Par conse´quent, comme le montre le tableau 4.3, les couches de Ta2O5 de´pose´es par
PEALD pre´sentent un taux d’impurete´s tre`s faible compare´ aux couches de´pose´es par
MOCVD.
Impurete´s
Tantale Oxyge`ne Carbone Hydroge`ne Azote
Quantite´ (% at.) 28 69 < 0.1 0.2 < 1
Tab. 4.3 – Composition d’une couche de Ta2O5 de´pose´e par PEALD (d’apre`s [76]).
En revanche, comme dans le cas MOCVD les films de Ta2O5 PEALD ne sont pas ho-
moge`nes et des analyses XRR ont montre´ e´galement qu’on pouvait mode´liser le film par
un empilement de trois couches diffe´rentes [76] : pour un film de 40 - 45 nm d’e´paisseur
vise´e il existe une interface infe´rieure e´paisse de 2.6 nm et une interface supe´rieure e´paisse
de 8.5 nm, la couche principale d’oxyde de tantale ayant une e´paisseur de 32 nm et une
densite´ de 7.3 g/cm3, supe´rieure a` celle obtenue par MOCVD.
1.2 Caracte´risation e´lectrique
1.2.1 Effet de l’e´paisseur
1.2.1.a Capacite´ a` tension nulle
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0.4
0.5
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f = 10 kHz
Ta2O5 PEALD
Ta2O5 MOCVD
PEALD
103/C0 = 5.055 d - 8.0
MOCVD
103/C0 = 5.405 d - 21.2
Fig. 4.2 – Inverse de la capacite´ me-
sure´e a` 0 V en fonction de l’e´paisseur de
Ta2O5 de´pose´. L’e´paisseur conside´re´e est
l’e´paisseur totale des trois couches, mesure´e
par XRR. Conditions de mesure : T = 25˚ C,
f = 10 kHz.
Ta2O5 MOCVD
f = 10 kHz
d = dbulk + dinf
d = dbulk
d = dbulk + dinf + dsup
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Fig. 4.3 – Inverse de la capacite´ mesure´e
a` 0 V en fonction de l’e´paisseur de Ta2O5
de´pose´. Comparaison des caracte´ristiques
suivant l’e´paisseur de couche conside´re´e.
Conditions de mesure : T = 25˚ C, f = 10
kHz.
Pour les deux proce´de´s de de´poˆt, nous avons effectue´ des mesures C(V) de capacite´s
MIM avec diffe´rentes e´paisseurs de Ta2O5 : a` 0 V le comportement de la capacite´ est
classique : quelle que soit l’e´paisseur de Ta2O5 et quelle que soit la me´thode de de´poˆt
l’inverse de la capacite´ augmente line´airement avec l’e´paisseur d de die´lectrique (figure
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4.2).
A partir de la figure 4.2, on a extrait la permittivite´ effective des films de Ta2O5
MOCVD et PEALD a` 10 kHz :
ε =
{
20.9 pour le Ta2O5 MOCVD
22.4 pour le Ta2O5 PEALD
Sur la figure 4.2, on note que l’extrapolation de 1/C0 a` e´paisseur nulle est diffe´rente de ze´ro.
Dans le cas de mate´riaux homoge`nes, ayant en l’occurrence une constante die´lectrique uni-
forme, ce re´sultat est ge´ne´ralement associe´ a` la pe´ne´tration de charges dans les e´lectrodes,
ce qui cre´e des capacite´s supple´mentaires, dites d’e´lectrodes, en se´rie avec la capacite´ due
au die´lectrique [113] (voir figure 4.4). En 1961, C. A. Mead a ainsi mis en e´vidence ce
type de phe´nome`ne dans des empilements Ta-Ta2O5 -Au [114]. Plus re´cemment des capa-
cite´s d’e´lectrode ont e´te´ mesure´es dans des structures MIM utilisant du BaSrTiO3 comme
die´lectrique avec diffe´rentes e´lectrodes me´talliques [115, 116].
Dans notre cas, l’ordonne´e a` l’origine de la courbe 1/C0 versus d est « le´ge`rement »
ne´gative. Sachant que le film de Ta2O5 de´pose´ est constitue´ de trois couches diffe´rentes, on
peut penser que la repre´sentation de l’inverse de C0 de la figure 4.2 n’e´tait pas judicieuse.
Ne connaissant pas a priori les proprie´te´s die´lectriques des deux couches interfaciales, le
choix de l’e´paisseur en fonction de laquelle il valait mieux repre´senter 1/C0 n’e´tait donc
pas e´vident. Nous avons donc mesure´ par XRR l’e´paisseur des trois couches constituant
l’empilement die´lectrique (voir tableau 4.4).
La figure 4.3 donne une comparaison des trace´s de 1/C0 versus d, suivant que l’on
Interface Couche Interface E´paisseur
infe´rieure principale supe´rieure totale
Plaque 1 1.8 14.2 1.8 17.8
Plaque 2 2.0 24.1 1.8 27.9
Plaque 3 2.4 39.1 1.8 43.3
Plaque 4 2.8 50.8 1.8 55.4
Plaque 5 3.2 77.6 1.8 82.6
Tab. 4.4 – E´paisseurs mesure´es par XRR des trois couches qui constituent les films de
Ta2O5 de´pose´s par MOCVD. Les e´paisseurs sont exprime´es en nanome`tres.
conside`re ou non les interfaces dans les valeurs d’e´paisseurs d. Il apparaˆıt que c’est en
ne conside´rant que la couche principale de Ta2O5 que l’extrapolation de 1/C0 a` e´paisseur
nulle est strictement e´gale a` ze´ro. Ceci laisse supposer que les deux couches interfaciales ne
contribuent presque pas a` la capacite´ totale mesure´e : ceci nous permet donc de conside´rer
que l’e´paisseur a` prendre en compte pour les calculs de champs e´lectriques est l’e´paisseur
dbulk de la couche centrale de Ta2O5 seule (voir figure 4.5). Dans toute la suite on de´finira
donc le champ e´lectrique applique´ dans le Ta2O5 comme e´tant le rapport entre la tension
applique´e et l’e´paisseur dbulk.
Par conse´quent la permittivite´ die´lectrique du Ta2O5 de´pose´ par MOCVD est modifie´e
par rapport a` celle extraite de la figure 4.2 et vaut ε = 20.7 a` 10 kHz.
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Electrode Electrode
Diélectrique 
homogène
Charge de 
compensation
(a)
(c)
(b)
Profondeur de 
pénétration λ
CdiélCélec Célec
Fig. 4.4 – Suivant le me´tal utilise´ comme
e´lectrode, la pe´ne´tration de charges dans
le me´tal peut cre´er une capacite´ Celec en
se´rie avec la capacite´ Cdiel inde´pendante de
l’e´paisseur d du die´lectrique. L’extrapola-
tion a` d = 0 de l’inverse de la capacite´ me-
sure´e n’est alors pas nulle.
1/Ctotale = 1/Cmes = 1/Cinf + 1/Cbulk + 1/Csup
où Cbulk = ε ε0 / dbulk
Electrode supérieure en TiN
Electrode inférieure en TiN
Interface inférieure
Interface supérieure
Ta2O5 bulkCbulk
Csup
Cinf
dbulk
dsup
dinf
Fig. 4.5 – Mise en e´vidence des couches
interfaciales dans une structure MIM avec
du Ta2O5 comme die´lectrique. Sche´ma
e´lectrique e´quivalent : les capacite´s d’inter-
face Cinf et Csup sont en se´rie avec la capa-
cite´ Cbulk due au volume du die´lectrique.
1.2.1.b A tension non nulle
1.2.1.b-i Courants de conduction
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Fig. 4.6 – Densite´ de courant mesure´e a`
25˚ C en fonction du champ e´lectrique ap-
plique´ pour diffe´rentes e´paisseurs de Ta2O5
de´pose´ par MOCVD.
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Fig. 4.7 – Densite´ de courant mesure´e a`
25˚ C en fonction du champ e´lectrique ap-
plique´ pour diffe´rentes e´paisseurs de Ta2O5
de´pose´ par PEALD.
Nous avons re´alise´ des mesures de courant a` 25˚ C dans des capacite´s MIM utilisant
du Ta2O5 de diffe´rentes e´paisseurs. Les figures 4.6 et 4.7 repre´sentent les caracte´ristiques
du courant mesure´ en fonction du champ e´lectrique applique´.
Lorsque le Ta2O5 est de´pose´ par MOCVD un fort effet e´paisseur est mis en e´vidence pour
des champs e´lectriques supe´rieurs a` 1.0 MV/cm : plus la couche est fine plus la densite´
de courant est e´leve´e (figure 4.6). L’effet est plus fortement marque´ pour les polarisations
positives pour lesquelles on observe des diffe´rences de deux de´cades entre le Ta2O5 de 14
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nm d’e´paisseur et le Ta2O5 de 78 nm d’e´paisseur. Dans la litte´rature, la dissyme´trie des
caracte´ristiques courant-tension dans le Ta2O5 a e´te´ attribue´e a` la nature diffe´rente des
couches interfaciales [76].
Dans le cas ou` le Ta2O5 est de´pose´ par PEALD, l’effet est beaucoup moins marque´ bien
que les caracte´ristiques J(E) ne soient pas toutes identiques (figure 4.7).
On notera que dans le cas du Ta2O5 de´pose´ par MOCVD pour des champs infe´rieurs a`
0.5 MV/cm et dans le cas du Ta2O5 de´pose´ par PEALD pour des champs infe´rieurs a` 1.0
MV/cm, les densite´s de courant sont quasiment identiques quelle que soit l’e´paisseur de
Ta2O5. Les courants associe´s ne sont pas des courants de conduction mais des courants
de polarisation [117] : dans ces gammes de champs les mesures de capacite´ sont faisables
puisque les courants de conduction dans le Ta2O5 y sont ne´gligeables.
1.2.1.b-ii Caracte´ristiques C(E)
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Fig. 4.8 – Variations de capacite´ en fonc-
tion du champ e´lectrique applique´ pour
diffe´rentes e´paisseurs de Ta2O5 de´pose´ par
MOCVD. T = 25˚ C, f = 10 kHz.
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Fig. 4.9 – Variations de capacite´ en fonc-
tion du champ e´lectrique applique´ pour
diffe´rentes e´paisseurs de Ta2O5 de´pose´ par
PEALD. T = 25˚ C, f = 10 kHz.
Nous avons re´alise´ des mesures de capacite´ entre -2.0 et 2.0 MV/cm : on peut conside´rer
que l’on caracte´rise bien la permittivite´ du Ta2O5 entre -1.0 et 1.0 MV/cm et qu’au-
dessus de 1.0 MV/cm, les courants de conduction peuvent contribuer a` la capacite´ me-
sure´e. Les caracte´ristiques ∆C(E) a` 25˚ C pour diffe´rentes e´paisseurs de die´lectrique sont
pre´sente´es sur les figures 4.8 et 4.9. Dans les deux cas MOCVD et PEALD, bien qu’elles
soient repre´sente´es en fonction du champ e´lectrique applique´, les variations de capacite´
de´pendent fortement de l’e´paisseur. En particulier elles sont bien plus importantes pour
les couches de Ta2O5 les plus minces.
Le figure 4.10 montre que C1 ne de´pend presque pas de l’e´paisseur sauf pour les couches
les plus minces pour lesquelles il devient tre`s e´leve´. Dans [76], Deloffre a attribue´ la
diffe´rence de courants de fuite entre les polarisations positive et ne´gative dans le Ta2O5
a` la diffe´rence de composition chimique des interfaces infe´rieure et supe´rieure. Rappelons
que pour l’e´paisseur de Ta2O5 la plus faible, l’e´paisseur des interfaces reste relativement
e´leve´e (voir tableau 4.4) : par analogie, on peut donc attribuer la plus forte dissyme´trie
des caracte´ristiques C(E) a` la nature diffe´rente des deux interfaces TiN/Ta2O5.
Nous avons extrait le coefficient quadratique C2 entre ± 0.5 MV/cm et ± 1.0 MV/cm.
Les figures 4.11 montrent que C2 est le meˆme quelle que soit la technique de de´poˆt du
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Fig. 4.10 – Coefficients C1 extraits entre ± 0.5 MV/cm et ± 1.0 MV/cm en fonction de
l’e´paisseur d de Ta2O5. Dans le cas MOCVD : d=dbulk et dans le cas PEALD : d=dtotale.
Ta2O5 et qu’il est proportionnel a` 1/d
2 sauf pour les plus faibles e´paisseurs.
En fait, pour le choix de l’e´paisseur de la couche die´lectrique on peut se poser la meˆme
question qu’au paragraphe 1.2.1.a : doit-on conside´rer ou pas les couches d’interface ? On
a vu au paragraphe 1.2.1.a que les interfaces ne participent presque pas a` la capacite´ et
que l’e´paisseur de die´lectrique a` prendre en compte est l’e´paisseur dbulk. En conside´rant
le terme quadratique de la capacite´ on devrait pouvoir confirmer ou infirmer ce re´sultat.
Lorsque l’on prend d=dbulk (figure 4.11 a` droite) la zone dans laquelle C2 est proportionnel
a` 1/d2 est plus large que dans le cas ou` d=dtotale (figure 4.11 a` gauche). Ceci confirme donc
le re´sultat du paragraphe 1.2.1.a : les interfaces ne contribuent presque pas a` la capacite´
mesure´e et donc aux non-line´arite´s en tension.
Par analogie avec l’e´tude de l’alumine, on peut de´finir un coefficient quadratique α
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Fig. 4.11 – Coefficients C2 extraits entre ± 0.5 MV/cm et ± 1.0 MV/cm en fonction de
l’e´paisseur d de Ta2O5 : a` gauche d=dtotale (cas MOCVD et PEALD) ; a` droite d=dbulk
(cas MOCVD uniquement)
controˆle´ par le volume du Ta2O5 en calculant la pente de la droite C2= f(1/d
2) dans la
zone intrinse`que de´finie sur la figure 4.11 de droite. Les re´sultats sont pre´sente´s dans le ta-
bleau 4.5 : comme pour l’alumine on note que α de´pend de la gamme de tension. On note
que ce coefficient quadratique α est le meˆme pour les deux proce´de´s de de´poˆt. Lorsqu’il
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est extrait entre ± 1.0 MV/cm a` 10 kHz, il est de l’ordre de 10−3 (MV/cm)−2 c’est-a`-dire
qu’il est plus de deux fois plus faible que le coefficient quadratique de l’alumine.
Commentons e´galement l’allure des caracte´ristiques ∆C(E) aux champs e´lectriques e´leve´s.
Entre 1.0 et 2.0 MV/cm, les courants de conduction deviennent e´leve´s et un ou plusieurs
me´canismes supple´mentaires contribuent aux valeurs de capacite´ mesure´es. Suivant les
cas, la mesure de capacite´ peut eˆtre fortement perturbe´e : on peut par exemple obser-
ver une saturation (cas ou` d = 45 nm, figure 4.9 pour E ≥ 1.5 MV/cm), ou une simple
de´formation des courbes ∆C(E) (figure 4.8).
Pour les films tre`s minces, d’e´paisseur infe´rieure a` 20 nm environ, le coefficient C2 ne
Ta2O5 MOCVD Ta2O5 PEALD
α extrait entre ± 0.5 MV/cm 1.6 10−3 1.6 10−3
α extrait entre ± 1.0 MV/cm 1.1 10−3 1.0 10−3
Tab. 4.5 – Coefficient quadratique α du Ta2O5 extrait a` 25˚ C et 10 kHz (valable pour
d ≥ 24 nm). Les coefficients sont exprime´s en (MV/cm)−2.
suit plus la loi en 1/d2. Lorsque l’e´paisseur de die´lectrique diminue, C2 augmente plus
rapidement que ce que pre´dit la tendance observe´e pour les films e´pais. Pour ces couches
tre`s minces, les effets de surface contribuent plus fortement a` la polarisation du mate´riau
et controˆlent l’amplitude des non-line´arite´s de capacite´ : dans ce cas, comme pour le co-
efficient C1, le coefficient C2 est controˆle´ par des effets de surface au niveau des e´lectrodes.
Dans ce paragraphe, nous avons de´fini un coefficient quadratique intrinse`que α controˆle´
par le volume du die´lectrique par analogie avec l’alumine. Quelle origine peut-on attribuer
a` ce coefficient ? La constante die´lectrique statique du Ta2O5 amorphe est de l’ordre de
21 et sa constante die´lectrique optique est e´gale au carre´ de son indice de re´fraction soit
environ 4.4. Par conse´quent, 80% de la permittivite´ du Ta2O5 est due a` la polarisation
ionique1. On peut donc supposer que l’origine du terme quadratique αE2 est purement
ionique pour E≤0.5 MV/cm.
Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avions identifie´ l’origine des variations avec la tempe´rature
de la permittivite´ de l’alumine et de son coefficient quadratique. Dans la suite de cette
partie, nous allons pre´senter l’influence de la tempe´rature sur les non-line´arite´s de capacite´
dans les structures MIM utilisant de l’oxyde de tantale.
1.2.2 Effet de la tempe´rature
1.2.2.a Changement de concavite´ aux basses tempe´ratures
Au cours de sa the`se, E´milie Deloffre a re´alise´ des caracte´risations e´lectriques de struc-
tures TiN/Ta2O5/TiN , aux basses tempe´ratures [76, 118]. En ce qui nous concerne, le
principal re´sultat de son e´tude est la caracte´risation C(V) des MIM qui montre qu’a` des
1En disant cela, on suppose que la contribution des polarisations de charge d’espace et dipolaire est
nulle. En fait, c’est seulement le cas pour des mate´riaux ide´aux sans de´faut, mais en revanche si cette
contribution n’est pas nulle elle reste faible devant la contribution des polarisations induites puisque la
permittivite´ de notre mate´riau est tre`s proche de celle du Ta2O5 sans de´faut.
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tempe´ratures suffisamment basses, les caracte´ristiques C(V) sont paraboliques et ont une
concavite´ inverse´e par rapport aux caracte´ristiques a` 300 K.
Sur la figure 4.12, nous avons repre´sente´ les variations de permittivite´ ε’ en fonction
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Fig. 4.12 – Variations en tension de la par-
tie re´elle de la permittivite´ d’un film de
Ta2O5 de´pose´ par MOCVD. L’e´paisseur to-
tale du die´lectrique est de 46 nm. Les me-
sures ont e´te´ re´alise´es a` 100 kHz, entre 5 et
300 K (d’apre`s [76]).
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Fig. 4.13 – Variations en tension de la par-
tie imaginaire de la permittivite´ d’un film
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de la tension applique´e : les caracte´ristiques restent paraboliques tant que la tension ap-
plique´e n’est pas trop e´leve´e. Pour des tempe´ratures proches de 300 K les paraboles se
de´forment de`s que la tension applique´e de´passe 6 V environ. Pour ces tensions les cou-
rants de conduction dans le Ta2O5 deviennent e´leve´s et contribuent significativement aux
valeurs de conductance mesure´es. On observe ainsi une plus forte activation en tension
de ε” au-dessus de 6 V due a` la de´pendance exponentielle des courants de fuite avec le
champ e´lectrique. Aux basses tensions (infe´rieures a` 6 V), on caracte´rise uniquement les
pertes die´lectriques dans le Ta2O5 : comme pour l’alumine, les pertes augmentent quadra-
tiquement avec la tension et lorsque la tempe´rature augmente la de´pendance en tension
s’accentue (voir figures 4.13 et 3.30). En revanche, contrairement a` l’alumine la concavite´
des caracte´ristiques C(V) et G(V) est diffe´rente aux basses tempe´ratures : seule la capa-
cite´ diminue lorsqu’on augmente la tension applique´e tandis que la conductance augmente
avec la tension applique´e. Ce dernier re´sultat est particulie`rement inte´ressant puisque
c’est la premie`re fois qu’on observe une courbure dans ce sens pour des die´lectriques de
type ionique en phase amorphe. Quel me´canisme est a` l’origine du retournement des ca-
racte´ristiques C(V) ? A quoi peut-on attribuer ce comportement aux basses tempe´ratures ?
La figure 4.14 montre que suivant le proce´de´ de de´poˆt du Ta2O5, l’e´volution en tempe´rature
du C2 est diffe´rente. Ainsi lorsque le Ta2O5 est de´pose´ par PEALD, le coefficient qua-
dratique augmente moins rapidement avec la tempe´rature que lorsqu’il est de´pose´ par
MOCVD. Bien qu’a` tempe´rature ambiante le C2 soit le meˆme pour les deux proce´de´s,
dans le cas PEALD il change de signe pour une tempe´rature TPE = 75 K deux fois moins
e´leve´e que dans le cas MOCVD : TMO ' 150 K. On peut donc penser que le me´canisme
de polarisation qui pre´domine aux basses tempe´ratures est extrinse`que. En effet, on a
vu au chapitre pre´ce´dent, que le me´canisme intrinse`que (pre´dominant aux faibles champs
e´lectriques) qui gouverne la valeur du coefficient quadratique de la permittivite´ d’un oxyde
me´tallique est un me´canisme de polarisation ionique, qui pre´voit un coefficient quadratique
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C2 positif. Des de´fauts plus nombreux dans le Ta2O5 MOCVD se comportant comme des
dipoˆles d’orientation pourraient ainsi eˆtre a` l’origine de la diminution de la permittivite´
lorsque le champ e´lectrique augmente. La polarisation totale P dans le Ta2O5 serait donc
la somme des deux me´canismes intrinse`ques de polarisation induite et d’un me´canisme
extrinse`que de polarisation dipolaire Pdip, mode´lise´e par l’e´quation (4.1) :
P = Pion + Pelec + Pdip (4.1)
dans laquelle Pion et Pelec sont, respectivement, les polarisations ionique et e´lectronique.
On peut supposer que cette dernie`re contribue peu ou pas aux variations en tension et
en tempe´rature de la capacite´. Comme on l’a vu au chapitre 3, la polarisation ionique
contribuerait de fac¸on a` augmenter la capacite´ avec la tension et la tempe´rature. Si on
conside`re un mode`le simple du meˆme type que celui de Langevin pour de´crire le me´canisme
de polarisation dipolaire, la contribution Cdip2 de ce me´canisme au coefficient en tension
C2 est ne´gative (voir e´quation (4.2)).
Cdip2 =
−Nµ04 (1− 4u(T)− 2u(T)2)
45 (kBT)
3
(
ε0 + N
(
α+ µ0
2
3 kBT
))
d2
< 0 (4.2)
Il n’est pourtant pas si e´vident d’attribuer un coefficient C2 ne´gatif a` un me´canisme de
polarisation dipolaire. En effet des mesures fre´quentielles de non-line´arite´ dans des ca-
pacite´s MIM avec du Ta2O5, reporte´es par C. Besset en 2005 [119], ont montre´ qu’a`
tempe´rature ambiante et haute fre´quence (400 MHz), la caracte´ristique C(V) pre´sente
e´galement une concavite´ ne´gative. Or il paraˆıt difficile d’attribuer ce retournement de
courbe a` un me´canisme dipolaire, la re´ponse de dipoˆles d’orientation e´tant ge´ne´ralement
plus importante aux basses fre´quences qu’aux hautes fre´quences.
Ne´anmoins dans notre cas, la validite´ de notre interpre´tation est appuye´e par le com-
portement en tempe´rature du coefficient C0 : d’apre`s l’e´quation (4.3), un me´canisme de
polarisation dipolaire contribue a` abaisser le coefficient en tempe´rature de la permittivite´
Tcc :
∂εdip
∂T
∣∣∣∣
E = 0
=
−Nµ02
3 kBT2
< 0 (4.3)
Or d’apre`s la figure 4.15, l’activation de C0 avec la tempe´rature dans le cas du Ta2O5
de´pose´ par MOCVD est plus faible que dans le cas du Ta2O5 de´pose´ par PEALD :
Tcc MOCVD = 115 ppm/K contre Tcc PEALD = 160 ppm/K. Ceci corrobore notre hypothe`se :
dans le film de´pose´ par MOCVD, qui contient plus de de´fauts, le me´canisme de polari-
sation dipolaire contribue plus fortement a` la capacite´ mesure´e que dans le film de´pose´
par PEALD. Ajoutons que E. Deloffre a montre´ qu’en-dessous de 50 K, les variations de
la permittivite´ du Ta2O5 avec la tempe´rature sont beaucoup moins importantes qu’aux
tempe´ratures normales [118], ce qui peut s’e´crire sous la forme mathe´matique suivante :
Tcc(T < 50 K) < Tcc(T > 50 K)
Ce dernier re´sultat confirme bien que le changement de concavite´ de la caracte´ristique
C(V) peut eˆtre attribue´ a` l’existence d’un me´canisme de polarisation dipolaire active´ aux
tre`s basses tempe´ratures.
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MV/cm→ -1 MV/cm→ 0. Par comparaison la caracte´ristique J(E) a` 25˚ C est e´galement
repre´sente´e (un seul sens de balayage).
1.2.2.b Hyste´re´sis aux hautes tempe´ratures
Nous venons de voir qu’entre les tre`s basses tempe´ratures et la tempe´rature ambiante,
diffe´rents me´canismes de polarisation coexistent dans le Ta2O5 lorsqu’il est soumis a` un
champ e´lectrique. Que se passe t-il aux plus hautes tempe´ratures ?
Pour les me´canismes de conduction, la tempe´rature active fortement la densite´ de cou-
rant dans le Ta2O5 : la figure 4.16 montre que les courants de fuites augmentent de trois
de´cades entre 25˚ C et 125˚ C.
Des e´tudes ante´rieures sur le Ta2O5 ont montre´ qu’un me´canisme de type Poole-Frenkel
e´tait a` l’origine des courants de fuite aux champs e´lectriques e´leve´s (supe´rieurs a` 2 MV/cm
a` 25˚ C) [76, 120] et qu’un me´canisme de type e´mission thermo¨ıonique de Schottky e´tait
a` l’origine des courants de fuite aux faible champs e´lectriques [120]. D’autres e´tudes at-
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tribuent les courants de fuite du Ta2O5 a` un me´canisme tunnel assiste´ par des pie`ges
[121]. En fait le Ta2O5 est le sie`ge de plusieurs me´canismes de conduction dont certains
sont fortement active´s en tempe´rature. Ces me´canismes sont associe´s aux de´fauts pre´sents
dans le mate´riau [122]. A haute tempe´rature (typiquement a` 125˚ C), des phe´nome`nes de
pie´geage/de´pie´geage de charge se produisent au niveau des de´fauts e´lectriquement actifs
et on observe ainsi que les caracte´ristiques I(E) sont diffe´rentes suivant le sens de polari-
sation (hyste´re´sis du courant : voir figure 4.16).
De la meˆme manie`re on a aussi observe´ un hyste´re´sis de la capacite´ aux hautes tempe´ratures.
Afin de caracte´riser les non-line´arite´s en tension aux hautes tempe´ratures, nous avons ap-
plique´ la se´quence de test de´crite sur la figure 4.17 : on re´alise des balayages en champ
e´lectrique entre ± Emes en partant de 0.
A 125˚ C la caracte´ristique C(E) pre´sente un fort hyste´re´sis : deux familles distinctes de
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courbes sont obtenues suivant le sens de polarisation : courbes « allers » et courbes « re-
tours » de la figure 4.18. Nous avons montre´ que l’amplitude de l’hyste´re´sis est d’autant
plus grande que la gamme de tension est e´leve´e : sur la figure 4.18 on a repre´sente´ les cas
Emes = 0.5 et 1.0 MV/cm. On observe que les courbes « retours » sont identiques quelle
que soit la gamme de champ : on peut donc penser que ces courbes caracte´risent l’e´tat
stable de la C(E) du Ta2O5 a` haute tempe´rature.
Les phe´nome`nes d’hyste´re´sis de courant et de capacite´ refle`tent la pre´sence de de´fauts dans
le mate´riau. En fait suivant les conditions d’e´laboration (technique de de´poˆt, nature des
pre´curseurs, type de traitement apre`s le de´poˆt. . .) le mate´riau pre´sente un hyste´re´sis de
capacite´ plus ou moins important, mais dans tous les cas on peut extraire les parame`tres
de non-line´arite´ a` partir d’une des courbes « retours » pour des tensions d’extraction cor-
respondant a` des champs e´lectriques compris entre ± 0.5 MV/cm.
Ainsi pour un film de Ta2O5 de 45 nm d’e´paisseur a` 125˚ C et 10 kHz, le coefficient qua-
dratique du Ta2O5 extrait entre ± 0.5 MV/cm est :
C2 = 60 ± 5ppm/V2
Notons que l’hyste´re´sis de capacite´ est duˆ au parcours « lent » de la gamme de tension :
un cycle d’hyste´re´sis C(E) ayant une dure´e d’environ 10 secondes correspondant a` une
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fre´quence de seulement 0.1 Hz, l’hyste´re´sis de capacite´ n’est pas proble´matique pour
l’utilisation des capacite´s MIM inte´gre´es dans les circuits analogiques qui fonctionnent a`
des fre´quences de l’ordre de quelques dizaines de kilohertz minimum.
1.3 Conclusion
Nous avons vu que le Ta2O5 inte´gre´ dans des capacite´s MIM est un mate´riau inho-
moge`ne que l’on peut mode´liser sous la forme de trois couches : une couche centrale de
Ta2O5 stoechiome´trique et deux interfaces, qui contribuent peu ou pas a` la capacite´ me-
sure´e.
Nous avons mis en e´vidence des effets de surface au niveau des e´lectrodes dans les capa-
cite´s utilisant du Ta2O5 de´pose´ par les deux techniques MOCVD et PEALD. De manie`re
surprenante, la diffe´rence significative du taux d’impurete´s dans les films obtenus par les
deux techniques, ne s’observe pas sur les caracte´ristiques e´lectriques.
Nous avons e´value´ le coefficient quadratique α de l’oxyde de tantale : il est d’environ 10−3
(MVcm)−2 a` 10 kHz et 25˚ C lorsqu’il est extrait entre ± 1 MV/cm. Il est donc positif a`
tempe´rature ambiante comme celui de l’alumine et d’autres die´lectriques high-κ e´tudie´s
dans la litte´rature (voir figure 10 de l’introduction ge´ne´rale).
Ne´anmoins, nous avons vu que C2 (ou α) change de signe aux basses tempe´ratures et ce
quelle que soit la technique de´poˆt du Ta2O5. Nous pensons que les valeurs ne´gatives de
C2 mesure´es aux basses tempe´ratures caracte´risent la pre´sence de dipoˆles permanents dus
a` des de´fauts e´lectriquement actifs dans le Ta2O5.
L’e´tude a` haute tempe´rature a confirme´ la pre´sence de de´fauts en faisant apparaˆıtre un
hyste´re´sis de courant et de capacite´ aux faibles champs e´lectriques.
On retiendra les proprie´te´s die´lectriques communes aux deux oxydes me´talliques que nous
avons e´tudie´ jusqu’a` pre´sent :
– C0 augmente line´airement avec la tempe´rature entre 0 et 500 K.
– C2 × d2 = α = constante pour des films suffisamment e´pais.
– α>0 a` tempe´rature ambiante et pour des fre´quences infe´rieures ou e´gales a` 1 MHz.
– l’amplitude du coefficient α est du meˆme ordre de grandeur pour les deux die´lectriques
Al2O3 et Ta2O5.
– α augmente line´airement avec la tempe´rature entre 0 et 500 K.
Pour avoir des e´le´ments de comparaison, nous allons e´tudier d’autres mate´riaux die´lectriques :
les deux parties suivantes rassemblent les re´sultats e´lectriques que nous avons obtenus sur
des capacite´s MIM utilisant du nitrure et de l’oxyde de silicium.
2 E´tude du nitrure de silicium
Nous commenc¸ons par pre´senter les re´sultats des mesures re´alise´es sur des capacite´s
a` base de nitrure de silicium Si3N4. Avant cela nous allons rappeler les principales e´tapes
de fabrication de ces capacite´s et re´sumer les principales proprie´te´s physico-chimiques du
Si3N4.
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2.1 Proce´de´s et inte´gration
2.1.1 E´laboration des films de Si3N4
De nombreuses me´thodes peuvent eˆtre utilise´es pour l’e´laboration de films de nitrure
de silicium [123]. Elles peuvent eˆtre base´es sur la croissance (sur silicium pour les proce´de´s
Front End) ou le de´poˆt et sont classe´es en fonction de la tempe´rature en distinguant
les proce´de´s haute tempe´rature des proce´de´s basse tempe´rature.
La composition des films de´pend en grande partie du proce´de´ choisi. L’utilisation de gaz
pre´curseurs a tendance a` incorporer certains e´le´ments tels que l’hydroge`ne dans la couche
forme´e et ce d’autant plus que la tempe´rature est faible.
Le nitrure de silicium que nous e´tudions dans la suite du manuscrit est de´pose´ par une
technique de de´poˆt chimique en phase vapeur assiste´e par un plasma : technique dite
PECVD. Les gaz re´actifs employe´s pour e´laborer nos films de Si3N4 sont SiH4 et NH3
avec N2 en gaz porteur :
SiH4 + NH3 + N2 → Si3N4 + compose´s volatiles
Le comportement e´lectrique des films est particulie`rement influence´ par le rapport [SiH4]/-
[NH3] puisqu’il va de´finir la stoechiome´trie du die´lectrique et par la puissance du plasma.
Nos films de nitrure de silicium sont le´ge`rement plus riches en azote que le Si3N4 stoe-
chiome´trique (ratio [N]/[Si] = 1.45) afin d’obtenir des films qui fuient peu (en effet plus
la concentration en silicium est e´leve´e plus les courants de fuite sont e´leve´es [124]).
Dans notre e´tude, l’e´paisseur des films de Si3N4 se situe entre 19 et 45 nm.
2.1.2 Proprie´te´s physico-chimiques du Si3N4
Le nitrure de silicium cristallin existe sous deux formes de´signe´es par α-Si3N4 et β-
Si3N4. Leur maille e´le´mentaire est hexagonale et la cellule de base te´trae`drique. L’atome
de silicium te´travalent, est ainsi lie´ a` quatre atomes d’azote en se positionnant sur un site
te´trae`drique. L’atome d’azote trivalent, est quant a` lui dans un environnement trigonal
en e´tant lie´ a` trois atomes de silicium. La diffe´rence entre les phases α et β se situe au
niveau du re´seau cristallin : dans la phase β, la longueur de la liaison Si—N est comprise
entre 1.73 et 1.75 A˚et l’angle Si—N—Si est compris entre 114.5˚ et 122.5˚ et dans la phase
α les longueurs et les angles de liaison sont plus distribue´es [125]. Le nitrure de silicium
que nous e´tudions est fabrique´ a` basse tempe´rature : il est donc amorphe. Dans ce type
de films de Si3N4, on distingue deux cate´gories de de´fauts : les de´fauts structuraux et les
de´fauts induits.
Les de´fauts structuraux sont les liaisons pendantes. Le de´faut le plus souvent cite´ est
le centre K : c’est une liaison pendante de silicium ou` trois atomes d’azote sont lie´s a`
un atome de silicium. Il est reconnu pour eˆtre responsable du pie´geage de charge a` la
fois dans les films de Si3N4 stoechiome´triques et dans les films riches en azote [126]. Plus
re´cemment un autre type de liaison pendante a e´te´ mis en e´vidence : les centres N ou`
deux atomes de silicium sont lie´s a` un atome d’azote [123].
Les de´fauts induits sont dus a` des modifications du re´seau ou a` la pre´sence d’impurete´s
ge´ne´ralement incorpore´es pendant le proce´de´ d’e´laboration. Par exemple, l’hydroge`ne est
pre´sent en quantite´ non ne´gligeable (entre 20 et 25% at. [127]) et des liaisons Si—H et
N—H peuvent se former dans le mate´riau.
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2.1.3 E´lectrodes
L’architecture des capacite´s que nous avons de´veloppe´es est la meˆme que celle de´crite
par la figure 3.1 du chapitre 3. En revanche, pour notre e´tude du nitrure de silicium,
nous avons utilise´ diffe´rents mate´riaux pour fabriquer les couches de « me´tal infe´rieur »
et de « me´tal supe´rieur ». Outre le TiN de´pose´ par PVD, nous avons de´pose´ des couches
de TiN par MOCVD ayant subi ou non une densification apre`s de´poˆt et des couches de
TaN de´pose´ par PVD. Nous avons e´galement fabrique´ des capacite´s MIM sans de´poser de
couche de «me´tal supe´rieur », laissant le nitrure de silicium en contact avec l’aluminium,
de´pose´ par PVD, du cote´ de l’e´lectrode supe´rieure. Le tableau 4.6 rassemble le de´tail des
diffe´rentes capacite´s e´tudie´es.
«Me´tal infe´rieur » Si3N4 «Me´tal supe´rieur »
TiN (PVD - 20 nm) 19 nm pas de couche (∗)
TiN (PVD - 20 nm) 26 nm pas de couche (∗)
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm pas de couche (∗)
TiN (PVD - 20 nm) 45 nm pas de couche (∗)
TiN (CVD - 20 nm) + densification 32 nm pas de couche (∗)
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm TiN (CVD - 30 nm)
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm TiN (CVD - 20 nm) + densification
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm TaN (PVD - 30 nm)
TiN (CVD - 20 nm) + densification 32 nm TiN (CVD - 20 nm) + densification
(∗) pas de «Me´tal supe´rieur » : aluminium de´pose´ directement sur Si3N4
Tab. 4.6 – Description des diffe´rents empilements MIM pour l’e´tude du nitrure de silicium
2.2 Mesure de capacite´s
Nous pre´sentons les mesures de capacite´ dans des capacite´s MIM utilisant du Si3N4
comme die´lectrique. Nous allons e´tudier la capacite´ et ses non-line´arite´s en tension en
fonction de trois principaux facteurs : nous commencerons par le facteur e´paisseur, puis
nous pre´senterons l’influence des e´lectrodes et enfin nous terminerons par l’e´tude de l’in-
fluence de la tempe´rature. L’effet de la fre´quence n’est pas aborde´. Toutes les mesures
sont re´alise´es a` la meˆme fre´quence de 100 kHz.
2.2.1 Effet de l’e´paisseur
Nous avons re´alise´ des mesures de capacite´s a` 100 kHz et 25˚ C de capacite´s MIM avec
diffe´rentes e´paisseurs de Si3N4. L’e´lectrode infe´rieure des capacite´s est du TiN de´pose´ par
PVD et l’e´lectrode supe´rieure est en aluminium.
La figure 4.19 montre que l’inverse de la capacite´ mesure´e a` 0 V est proportionnelle a`
l’e´paisseur de Si3N4 et qu’il n’y a pas de capacite´ interfaciale puisque l’extrapolation de
1/C0 a` e´paisseur nulle est e´gale a` ze´ro. A partir de la figure 4.19, on extrait la constante
die´lectrique a` 0 V, 25˚ C et 100 kHz du Si3N4 : ε(0) = 6.89. Cette valeur est en accord avec
la litte´rature : par exemple G. Lavareda a mesure´ des constantes die´lectriques de films
de Si3N4 comprises entre 6.71 et 6.95 (pour des ratios [N]/[Si] compris entre 1.25 et 1.75)
[127].
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Fig. 4.19 – Inverse de la capacite´ mesure´e a` 0 V en fonction de l’e´paisseur de Si3N4
de´pose´. Conditions de mesure : T = 25˚ C, f = 100 kHz.
De plus, la figure 4.20 fait apparaˆıtre une de´pendance en e´paisseur notable des ca-
racte´ristiques ∆C(E).
Nous avons extrait le coefficient quadratique C2 des capacite´s a` 25˚ C et 100 kHz entre
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Fig. 4.21 – Coefficient C2 en fonction
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mesure : T = 25˚ C, f = 100 kHz,
Eextract = 1.5 MV/cm.
± 1.5 MV/cm. La figure 4.21 montre que C2 respecte la loi en 1/d2 tant que l’e´paisseur
de Si3N4 n’est pas trop faible : ce comportement est analogue a` celui observe´ dans les
capacite´s utilisant de l’oxyde de tantale et de l’alumine. Il peut eˆtre attribue´ a` des effets
d’interface trop faibles pour eˆtre de´tecte´s par des mesures de capacite´ mais suffisantes par
la mesure de C2, du fait de ses faibles valeurs.
Pour ces capacite´s dont l’e´paisseur de nitrure de silicium est supe´rieure ou e´gale a` 26 nm et
utilisant de l’aluminium comme e´lectrode supe´rieure, on extrait le coefficient quadratique
αAl a` 25˚ C et 100 kHz :
Pour d ≥ 26 nm, a` 25˚ C et 100 kHz : αAl = 1.37 10−4 (MV/cm)−2 (4.4)
Le nitrure de silicium pre´sente donc des non-line´arite´s huit fois plus faibles que l’oxyde
de tantale et 15 fois plus faibles que l’alumine.
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2.2.2 Effet des e´lectrodes
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E´tant donne´es les faibles amplitudes des coefficients quadratiques extraits des mesures
pre´ce´dentes, nous pensons que les e´lectrodes peuvent avoir une influence sur les valeurs de
C2. Nous avons donc fabrique´ des capacite´s avec diffe´rentes e´lectrodes utilisant du nitrure
de silicium comme die´lectrique. La figure 4.22 montre que les non-line´arite´s de capacite´
sont bien plus fortes dans le cas ou` l’e´lectrode supe´rieure est du TiN de´pose´ par PVD que
dans le cas ou` elle est en aluminium :
Pour Si3N4 fin, a` 25˚ C et 100 kHz :
{
αTiN (PVD) = 5.86 10
−4 (MV/cm)−2
αAl = 2.31 10
−4 (MV/cm)−2
(4.5)
Notons que ces valeurs ont e´te´ extraites pour des films tre`s minces de Si3N4 : 16 et 19 nm
d’e´paisseur.
En fait les valeurs de C2 ne de´pendent pas tant de la nature des e´lectrodes que de la
fac¸on dont on les de´pose. En particulier, elles de´pendent de la fac¸on dont l’e´lectrode
supe´rieure est de´pose´e, l’e´lectrode infe´rieure ayant peu d’influence (voir figure 4.23). Le
proce´de´ de de´poˆt du TiN (dans le cas du TiN PVD) ou la densification apre`s de´poˆt du
TiN MOCVD sur le film de nitrure de silicium doit modifier le Si3N4, avec un amplitude
telle que l’on ne peut l’observer que par la mesure de C2. Notons que nous avons re´alise´
des caracte´risations physico-chimiques2 (TEM EELS, SIMS et XRR) pour de´celer une
quelconque modification du mate´riau. Aucune de ces caracte´risations n’a puˆ mettre en
e´vidence de diffe´rences entre les deux cas (e´lectrode TiN densifie´ ou non).
2Non pre´sente´es dans ce manuscrit.
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2.2.3 Effet de la tempe´rature
2.2.3.a Caracte´ristiques a` 0 V
La figure 4.24 montre que la permittivite´ du Si3N4 a un comportement tre`s diffe´rent
de celui des deux oxydes me´talliques pre´sente´s plus haut (Al2O3 et Ta2O5). Deux re´gimes
apparaissent : un aux basses tempe´ratures BT et l’autre aux hautes tempe´ratures HT. Ce
comportement atypique du nitrure de silicium avec la tempe´rature avait de´ja` e´te´ observe´
pour des films de´pose´s par pulve´risation [89].
Aux hautes tempe´ratures, la permittivite´ augmente line´airement avec la tempe´rature et
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on peut mode´liser sa dynamique par l’e´quation (3.6). Le coefficient en tempe´rature est
une constante intrinse`que au nitrure de silicium : on le note Tcc i. Ce re´gime HT est dit
intrinse`que puisque les pertes die´lectriques sont tre`s basses pour ces tempe´ratures. On
extrait de la figure 4.24 :
Tcc i = 12 10
−6 K−1 pour T ≥ 200 K
A l’oppose´, aux basses tempe´ratures, les pertes die´lectriques sont importantes et la per-
mittivite´ croˆıt tre`s vite avec la tempe´rature. On de´finit alors le coefficient en tempe´rature
de la permittivite´ par la loi de Gevers de´finie au chapitre pre´ce´dent (e´quation (3.7)).
Sur la figure 4.25, nous avons repre´sente´ les valeurs de Tcc en fonction des pertes die´lectriques.
Cette repre´sentation fait apparaˆıtre :
– le re´gime intrinse`que pour lequel on peut extrapoler Tcc pour des pertes die´lectriques
nulles correspondant a` la valeur minimale du coefficient en tempe´rature du nitrure
de silicium :
lim
tan δ→0
Tcc = Tcc min = Tcc i
On retrouve que cette valeur minimale Tcc min est le coefficient en tempe´rature
intrinse`que Tcc i extrait plus haut.
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– le re´gime extrinse`que line´aire mode´lise´ par le loi de Gevers :
Tcc = 10
−6 × (1066 tan δ − 36) K−1 pour T < 200 K
On extrait les deux parame`tres de la loi de Gevers, en fixant la permittivite´ a` 0 V
du Si3N4 a` 6.89 : {
A = 1.066 10−3 K−1
αth = 5.2 10
−6 K−1
(4.6)
Ajoutons quelques mots sur les valeurs des trois parame`tres Tcc i, A et αth que nous venons
d’extraire :
– comparativement aux valeurs reporte´es par P. J. Harrop dans [89], le coefficient en
tempe´rature Tcc i que nous avons extrait est plus faible (Tcc i Harrop = 50 ppm/K) :
cette diffe´rence peut s’expliquer par la diffe´rence des techniques de de´poˆt employe´es
et la diffe´rence de composition chimique des films qui induisent des proprie´te´s
e´lectriques diffe´rentes (en particulier dans [89], la permittivite´ du film e´tait de seule-
ment 6).
– le coefficient A est quant a` lui significativement infe´rieur a` celui reporte´ par P. J.
Harrop dans [89] (AHarrop = 50 10
−3 K−1).
– la figure 4.26 montre que le coefficient line´aire de dilatation thermique αth du nitrure
de silicium amorphe, est supe´rieur a` celui des phases cubique, diamant et β reporte´
dans la litte´rature [99, 128, 129], mais reste du meˆme ordre de grandeur.
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Fig. 4.26 – Coefficient line´aire de dilatation thermique du nitrure de silicium en fonction
de sa phase cristallographique. Les donne´es de la phase amorphe sont issues de notre
e´tude.
Notons que la figure 4.25 fait apparaˆıtre quelques points distribue´s ale´atoirement : ces
points correspondent aux fluctuations de pertes die´lectriques aux tre`s basses tempe´ratures
(typiquement infe´rieures a` 30 K).
2.2.3.b Caracte´ristiques C(V)
L’influence de la tempe´rature sur les non-line´arite´s en tension a e´te´ e´tudie´e sur une
capacite´ avec du Si3N4 d’e´paisseur 32 nm, utilisant une e´lectrode infe´rieure en TiN de´pose´
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par PVD et une e´lectrode supe´rieure en aluminium. Les variations en tension de la capa-
cite´ sont le´ge`rement active´es entre 100 et 500 K alors qu’entre 10 et 100 K, les variations
de capacite´ sont inchange´es. En fait, seules les variations de capacite´ pour les tensions
positives sont active´es avec la tempe´rature et non celles pour les tensions ne´gatives (fi-
gure 4.27), ce qui s’explique par le fait que les e´lectrodes infe´rieure et supe´rieure sont de
natures diffe´rentes.
L’extraction des coefficients de line´arite´ a e´te´ re´alise´e entre ± 1.5 MV/cm (± 5 V) et
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± 1.5 MV/cm ; × : Eextract = ± 3.1 MV/cm
± 3.1 MV/cm (± 10 V). En dessous de 100 K, on commet une erreur importante sur
l’amplitude de C2 (figure 4.28). Entre 100 et 500 K, la figure 4.28 montre que C2 aug-
mente. Ne´anmoins, cette augmentation est sans commune mesure avec celle observe´e dans
les oxydes d’aluminium ou de tantale. Notons e´galement que l’amplitude du coefficient
quadratique de´pend sensiblement de Eextract comme pour l’alumine et l’oxyde de tantale.
2.3 Conclusion
Le nitrure de silicium pre´sente une constante die´lectrique assez faible : elle est d’environ
6.9 mais elle de´pend fortement de la tempe´rature a` laquelle on la mesure. En effet, aux
basses tempe´ratures les pertes die´lectriques sont importantes ce qui engendre de fortes
variations de ε’(0) avec la tempe´rature (loi de Gevers).
En revanche, au dessus de 200 K on a bien caracte´rise´ le re´gime intrinse`que du nitrure
de silicium. Il apparaˆıt que ce mate´riau pre´sente de faibles non-line´arite´s en tension sauf
dans deux cas :
– lorsque l’e´lectrode supe´rieure est en TiN de´pose´ par CVD et qu’elle a subi une
densification
– lorsque l’e´lectrode supe´rieure est en TiN de´pose´ par PVD
On retiendra e´galement qu’intrinse`quement, l’effet de la tempe´rature sur les capacite´s a`
base de Si3N4 est tre`s faible.
En conclusion, les capacite´s a` base Si3N4 pre´sentent des caracte´ristiques tre`s diffe´rentes
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des deux oxydes me´talliques e´tudie´s plus haut. Retenons quand meˆme un point commun
avec ces deux die´lectriques : le coefficient quadratique est positif. Nous allons maintenant
e´tudier un autre mate´riau a` base de silicium : l’oxyde de silicium.
3 E´tude de l’oxyde de silicium
Dans la partie suivante, nous introduisons succinctement les principales caracte´ristiques
e´lectriques de capacite´s MIM utilisant de l’oxyde de silicium SiO2 comme die´lectrique. La
plupart des re´sultats pre´sente´s ci-dessous sont issus d’e´tudes ante´rieures a` cette the`se et
serviront de re´fe´rence pour la dernie`re partie de ce chapitre.
3.1 E´laboration des capacite´s MIM a` base de SiO2
Les capacite´s sont constitue´es d’une e´lectrode infe´rieure en TiN de´pose´ par PVD et
d’une e´lectrode en aluminium (de´pose´ par PVD e´galement). Le die´lectrique SiO2 est
de´pose´ par PECVD a` 400˚ C suivant la chimie suivante :
SiH4 + 2 NO → SiO2 + N2 + 2 H2
Les films d’oxyde de silicium bruts (avant traitement plasma) obtenus ont une bonne
stoechiome´trie. Ils pre´sentent quelques impurete´s re´siduelles ([H]=4% at. et [N]<1% at.)
et contiennent des liaisons Si—OH (4%) et Si—H (0.5%). Apre`s avoir e´te´ de´pose´e, la
couche die´lectrique subit un plasma oxyge`ne-argon.
3.2 Courants de fuite
Parmi tous les die´lectriques utilise´s en microe´lectronique, l’oxyde de silicium est sans
nul doute le meilleur isolant. Son gap est de 8.9 eV : parmi tous les mate´riaux e´tudie´s
jusqu’ici, il dispose de la plus large bande interdite (voir tableau 4.7).
Les capacite´s MIM utilisant du SiO2 comme die´lectrique pre´sentent de tre`s faibles cou-
SiO2 Si3N4 Al2O3 Ta2O5
ε(0) (∗) 3.9 - 4.3 6.9 8.6 20 - 22
Eg (eV) 8.9 5.1 8.7 4.4
(∗) : a` 0 V, 25˚ C et 100 kHz
Tab. 4.7 – Constante die´lectrique et largeur de bande interdite de diffe´rents die´lectriques.
rants de fuite. En contre-partie elles ont des densite´s de capacite´ plus faibles que les
capacite´s MIM utilisant des mate´riaux high-κ. La figure 4.29 montre par exemple que
la densite´ de courant traversant un film de Si3N4 est tre`s supe´rieure a` celle qui tra-
verse un film de SiO2 pour des champs e´lectriques supe´rieurs a` 3 MV/cm. La figure 4.29
montre e´galement que la capacite´ avec du SiO2 comme die´lectrique peut eˆtre vue comme
e´tant ide´ale (courants de fuite ne´gligeables) pour des champs e´lectriques compris entre ±
7 MV/cm.
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Fig. 4.29 – Caracte´ristiques J(E) a` 25˚ C de capacite´s MIM : comparaison entre SiO2 et
Si3N4.
3.3 Non-line´arite´ en tension
3.3.1 Concavite´ de la courbe C(V)
Les caracte´ristiques C(V) de capacite´s MIM d’oxyde de silicium ont des concavite´s
ne´gatives [17, 18] : c’est le seul cas ou` le coefficient quadratique C2 est ne´gatif dans des
conditions standards de tempe´rature et de fre´quence.
Nous avons re´alise´ des mesures de capacite´ entre ± 4 V a` 25˚ C et 100 kHz, sur des ca-
pacite´s MIM avec du SiO2 de 39 nm d’e´paisseur. La mesure a` 0 V a permis d’extraire la
permittivite´ a` 0 V du die´lectrique : elle vaut ε(0) = 3.87. Les coefficients de non-line´arite´
en tension ont e´te´ extraits entre ± 1 MV/cm et sont reporte´s dans le tableau 4.8 : a`
titre de comparaison on a aussi reporte´ ces meˆmes coefficients issus des mesures de J. A.
Babcock [17] et de S. Van Huilenbroeck [18].
La dernie`re colonne du tableau 4.8 sert d’e´le´ment de comparaison du coefficient quadra-
Donne´es issues de d C1 (ppm/V) C2 (ppm/V
2) C2 × d2 (10−5 (MV/cm)−2)
. . . notre e´tude 39 nm 9 -2 -3
. . . la re´f. [17] 50 nm -2 -9.1 -23
. . . la re´f. [18] 30 nm 31.8 -20.2 -18
Tab. 4.8 – Coefficients de non-line´arite´s en tension du SiO2 extraits entre ± 1 MV/cm,
a` 25˚ C et 100 kHz.
tique entre nos mesures et celles issues de la litte´rature : les produits C2 × d2 ne sont
pas e´gaux, ce qui traduit le fait que les mate´riaux ne sont pas strictement identiques.
On peut se demander quelle est l’origine des non-line´arite´s de permittivite´ de l’oxyde de
silicium. Sont-elles dues au re´seau ou alors aux impurete´s pre´sentes dans le die´lectrique ?
Pour re´pondre a` cette question, nous avons compare´ les caracte´ristiques C(V) de films de
SiO2 ayant subi ou non le traitement plasma.
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3.3.2 Effet du traitement plasma
3.3.2.a Re´sultats
La figure 4.30 compare la re´ponse ∆C(E) d’une capacite´ avec du SiO2 brut a` celle
d’une capacite´ avec du SiO2 ayant subi le traitement plasma oxyge`ne-argon.
L’effet du plasma est tre`s important en termes de non-line´arite´s en tension : les variations
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Fig. 4.31 – Coefficients de non-line´arite´
de capacite´s MIM avec 39 nm de SiO2
avec et sans traitement plasma. T = 25˚ C,
f =100 kHz et Eextract = 1 MV/cm.
de capacite´ sont bien plus faibles apre`s le traitement plasma. La figure 4.31 montre que
les coefficients C1 et C2 sont fortement diminue´s (en valeur absolue) : en particulier C2
passe de -22 a` -2 ppm/V2. En revanche l’effet du plasma sur la valeur de capacite´ a` 0 V
est tre`s faible : le traitement plasma diminue la permittivite´ a` 0 V de moins de 0.8 %
(e´quation (4.7)).
ε(0) =
{
3.90 pour SiO2 sans plasma
3.87 pour SiO2 avec plasma
(4.7)
3.3.2.b Interpre´tation
L’oxyde de silicium contient de nombreux de´fauts dont certains portent un moment
dipolaire permanent. En particulier l’incorporation d’eau favorise la formation de liaisons
Si—H et Si—OH fortement polaires. D’autres de´fauts peuvent exister dans les films de
SiO2 : les liaisons pendantes de silicium ou les liaisons Si—Si en sont des exemples.
Le traitement plasma a deux effets principaux :
– l’apport d’oxyge`ne permet de saturer les liaisons pendantes de silicium et de combler
les lacunes d’oxyge`ne en surface et les atomes d’oxyge`ne excite´s O∗ fortement re´actifs
peuvent pe´ne´trer dans le volume du film et re´parer les liaisons pendantes, les liaisons
Si—Si et les liaisons Si—O tendues.
– l’exposition aux rayons UV du plasma permet de re´duire le nombre de liaisons Si—H
et Si—OH [130].
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On peut donc penser que le film de SiO2 brut contient beaucoup plus de de´fauts polaires
que le film traite´ par le plasma O2-Ar. D’apre`s ce que nous avons vu au premier chapitre,
ces espe`ces polaires contribuent ne´gativement a` la valeur du coefficient quadratique C2
ce qui explique la courbure vers le bas de la caracte´ristique C(V) des capacite´s avec du
SiO2 non traite´. Le plasma tend a` diminuer le nombre de ces dipoˆles c’est pourquoi on
mesure un coefficient C2 moins ne´gatif. Ces re´sultats montrent ainsi que la contribution
du re´seau, intrinse`que au mate´riau, est ne´gligeable devant celle des impurete´s.
3.4 Conclusion
Comme le nitrure de silicium, l’oxyde de silicium pre´sente de tre`s faibles non-line´arite´s
en tension. Dans SiO2, la contribution du re´seau au coefficient quadratique est faible. Peut-
eˆtre est-elle nulle ? Cette e´tude expe´rimentale ne permet pas de le dire, mais toujours est-il
que de nombreux facteurs externes, telles les conditions de de´poˆt, la nature des e´lectrodes
ou l’e´paisseur du die´lectrique peuvent influencer l’amplitude des non-line´arite´s de capacite´.
Enfin, on a note´ que le coefficient C2 des capacite´s MIM a` base de SiO2, e´tait ne´gatif. Ce
re´sultat constitue une piste de recherche depuis quelques anne´es pour certains inge´nieurs
qui travaillent sur l’e´laboration d’un autre type de capacite´s MIM n’utilisant plus un seul,
mais plusieurs mate´riaux diffe´rents pour fabriquer la couche die´lectrique de la structure
Me´tal-Isolant-Me´tal. L’inte´reˆt de ces capacite´s est d’allier forte densite´ et faibles non-
line´arite´s en tension, en compensant les fortes non-line´arite´s des mate´riaux high-κ avec
un die´lectrique comme SiO2.
4 Capacite´s « multicouches »
Nous terminons ce manuscrit sur l’e´tude de telles capacite´s dites « multicouches ».
Nous allons d’abord pre´senter un mode`le e´lectrique permettant de calculer les non-line´arite´s
en tension de ces capacite´s. Nous discuterons, ensuite, de sa validite´ en le confrontant aux
donne´es expe´rimentales obtenues pour des empilements Si3N4/Al2O3, Ta2O5/Al2O3 et
Ta2O5/Si3N4.
4.1 Mode`le e´lectrique de MIM « multicouches »
Connaissant les parame`tres de line´arite´ C0, C1 et C2 d’une capacite´ utilisant un
die´lectrique donne´, il est assez aise´ de pre´voir ceux d’une capacite´ utilisant plusieurs
die´lectriques diffe´rents. Dans le paragraphe suivant, nous allons pre´senter le principe du
calcul des parame`tres de non-line´arite´ d’une capacite´ « bicouche ».
On conside`re deux die´lectriques nume´rote´s 1 et 2 que l’on superpose pour mettre en se´rie
les deux capacite´s utilisant chacun des die´lectriques 1 et 2 (voir figure 4.32). On adopte les
notations de la figure 4.32 : εi(0) de´signe la permittivite´ a` 0 V et αi et βi de´signent respec-
tivement le coefficient quadratique et le coefficient line´aire du die´lectrique i. On appelle
Ci la capacite´ correspondant au die´lectrique nume´rote´ i, d’e´paisseur di. Par de´finition le
de´veloppement au second ordre de Ci en fonction du champ e´lectrique Ei s’e´crit :
Ci (Ei) =
εi(0)
di
× (αiEi2 + βiEi + 1) (4.8)
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Fig. 4.32 – Mode`le de capacite´ MIM utilisant un die´lectrique compose´ de deux couches
diffe´rentes.
Les deux capacite´s 1 et 2 e´tant monte´es en se´rie, on exprime la capacite´ totale C en
fonction du champ e´lectrique E applique´ aux bornes de l’empilement bicouche suivant
l’e´quation (4.9) :
1
C (E)
=
1
C1 (E1)
+
1
C2 (E2)
(4.9)
dans laquelle :
Ei =
Vi
di
, i = 1, 2 (4.10)
E =
V
d1 + d2
(4.11)
Pour calculer la capacite´ totale de l’empilement, il faut exprimer la relation entre le champ
e´lectrique applique´ aux bornes de la capacite´ MIM comple`te et le champ e´lectrique au
sein de chacun des deux die´lectriques. Pour cela nous faisons deux suppositions :
– les champs e´lectriques sont uniformes dans chacun des die´lectriques 1 et 2
– il n’y a pas de charges aux interfaces
et nous appliquons la loi de continuite´ de la composante normale du vecteur de´placement
a` l’interface entre les deux die´lectriques :
ε1 × V1
d1
= ε2 × V2
d2
(4.12)
V1 + V2 = V (4.13)
Dans l’e´quation (4.12), on peut conside´rer que εi = εi(0) ou` i = 1,2. Le syste`me d’e´quations
(4.12) permet alors d’exprimer les tensions V1 et V2 en fonction de V :
V1 =
ε2 d1
ε1 d2 + ε2 d1
× V (4.14)
V2 =
ε1 d2
ε1 d2 + ε2 d1
× V (4.15)
On ree´crit ces e´quations en terme de champs e´lectriques sous la forme suivante :
E1 =
ε2 (d1 + d2)
ε1 d2 + ε2 d1
× E (4.16)
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E2 =
ε1 (d1 + d2)
ε1 d2 + ε2 d1
× E (4.17)
Il de´coule de ces dernie`res e´quations que le champ e´lectrique dans chacune des couches
est proportionnel au champ e´lectrique applique´ aux bornes de la capacite´ et qu’il est le
plus e´leve´ dans la couche dont la permittivite´ est la plus faible.
A partir de l’e´quation 4.9 on peut alors calculer la capacite´ totale C de l’empilement
en fonction de la tension ou du champ e´lectrique applique´, a` condition de connaˆıtre au
pre´alable les coefficients C0i = εi(0)/di, αi(0) et βi(0) de chacun des deux die´lectriques.
4.2 Validite´ du mode`le
4.2.1 Mode´lisation de C0
Pour e´valuer la validite´ de ce mode`le nous avons re´alise´ diffe´rentes « capacite´s bi-
couches » utilisant du TiN de´pose´ par PVD en tant qu’e´lectrodes supe´rieures et infe´rieures
(meˆme architecture que celle de´crite sur la figure 3.1). Les re´sultats pre´sente´s ci-dessous
concernent des capacite´s dont les couches die´lectriques sont des empilements3 de :
– 16 nm de Si3N4 sur 7 nm de Al2O3
– 16 nm de Si3N4 sur 13 nm de Al2O3
– 16 nm de Si3N4 sur 20 nm de Al2O3
– 30 nm de Ta2O5 sur 7 nm de Al2O3
– 30 nm de Ta2O5 sur 20 nm de Al2O3
– 30 nm de Ta2O5 sur 16 nm de Si3N4
Un mode`le « bicouches » ne permet pas de rendre compte des valeurs de capacite´s me-
sure´es a` 0 V de manie`re tre`s pre´cise puisque nous observons un e´cart significatif entre
les valeurs de C0 mesure´es et calcule´es (figure 4.33). Il est tre`s probable qu’une couche
interfaciale se soit forme´e entre les deux die´lectriques. La prise en compte d’une telle
couche permet de bien mode´liser C0. On de´duit de ces calculs la capacite´ due a` cette
couche interfaciale : la figure 4.34 montre que la capacite´ interfaciale ne de´pend pas de
l’e´paisseur des couches. Elle de´pend uniquement de la nature des deux die´lectriques en
contact, ce qui confirme l’hypothe`se que la couche d’interface a` prendre en compte se situe
entre les deux die´lectriques. Puisque les trois capacite´s C1, C2 et Cinter sont en se´rie, plus
la capacite´ interfaciale Cinter est e´leve´e moins l’interface contribue a` la capacite´ totale : de
ce point de vue la`, l’interface de l’empilement Ta2O5/Al2O3 est la moins critique et celle
de l’empilement Si3N4/Al2O3 la plus critique.
A partir des valeurs de capacite´ d’interface de la figure 4.34, on estime un ordre de
grandeur de la constante die´lectrique effective des couches interfaciales. Pour cela on fixe
l’e´paisseur des couches interfaciales a` 1.5 nm (valeur repre´sentative de l’e´paisseur des
interfaces que l’on mesure habituellement) :
εeff(0) =

7 pour l’empilement Si3N4/Al2O3
17 pour l’empilement Ta2O5/Al2O3
10 pour l’empilement Ta2O5/Si3N4
(4.18)
Notons que pour chacun des empilements la permittivite´ effective est bien comprise
entre la permittivite´ des deux die´lectriques. Ne´anmoins elle n’est pas e´gale a` la moyenne
3Quand on e´crit « 16 nm de Si3N4 sur 7 nm de Al2O3 », cela signifie que le die´lectrique infe´rieur est
Al2O3 d’e´paisseur 7 nm et que le die´lectrique supe´rieur est Si3N4 d’e´paisseur 16 nm. On notera alors :
Si3N4 16/Al2O3 7.
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des deux permittivite´s. On sait que plus un atome est volumineux et lourd plus il est
polarisable (voir par exemple [89, 42]) : on peut donc penser que dans l’empilement
Ta2O5/Al2O3, l’interface est plus riche en tantale qu’en aluminium puisque sa permit-
tivite´ effective est e´leve´e, alors que dans l’empilement Ta2O5/Si3N4, l’interface a une
permittivite´ effective beaucoup plus faible, ce qui signifie que l’interface doit contenir une
faible concentration de tantale. Pour l’empilement Si3N4/Al2O3, il est difficile de faire ce
genre de conside´ration puisque les permittivite´s de Si3N4 et Al2O3 sont tre`s proches.
Notons que ces affirmations sur la composition chimique des interfaces ne peuvent eˆtre
valables, en toute rigueur, que si les e´paisseurs des interfaces sont e´gales, ce que nous
avons suppose´.
4.2.2 Mode´lisation de la C(V)
En prenant en compte la capacite´ interfaciale, dont on suppose l’amplitude inde´pendante
du champ applique´, la capacite´ totale est calcule´e suivant l’e´quation (4.19) :
1
C (E)
=
1
C1 (E1)
+
1
Cinter
+
1
C2 (E2)
(4.19)
E´tant donne´ que les coefficients de non-line´arite´ de´pendent du champ e´lectrique, nous
avons calcule´ l’amplitude du champ e´lectrique E dans chacune des couches Si3N4, Al2O3 et
Ta2O5 pour les diffe´rentes configurations d’empilement, lorsque l’on soumet les « capacite´s
bicouche » a` 1 MV/cm : les calculs montrent que les champs e´lectriques s’e´tendent entre
0.5 et 2 MV/cm suivant les cas (voir figure 4.35 et tableau 4.9). L’e´tude que nous avons
re´alise´e jusqu’ici permet de fixer les parame`tres d’entre´e du mode`le C0 et α pour les trois
die´lectriques Si3N4, Al2O3 et Ta2O5 pris se´pare´ment dans chacune des configurations : ils
sont reporte´s dans le tableau 4.9.
Nous ne donnons pas les valeurs du troisie`me parame`tre d’entre´e, β, ne´cessaire au mode`le
pour calculer les non-line´arite´s de capacite´. En effet, il apparaˆıt qu’il n’est pas possible de
mode´liser le de´calage en tension ∆C, c’est-a`-dire le coefficient β, avec ce mode`le e´lectrique :
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Fig. 4.35 – Re´partition du champ e´lectrique dans les diffe´rentes couches d’une « capacite´
bicouche » lorsque la « capacite´ bicouche » est soumise a` un champ de 1 MV/cm. On a
suppose´ que l’e´paisseur des interfaces e´tait de 1.5 nm.
Die´lectrique Empilement E (MV/cm) C0 (fF/µm
2) α ((MV/cm)−2)
Si3N4 (1) Si3N4 16/Al2O3 7 1.05 4.11 5.86 10
−4
Si3N4 (1) Si3N4 16/Al2O3 13 1.03 4.11 5.86 10
−4
Si3N4 (1) Si3N4 16/Al2O3 20 0.98 4.11 5.86 10
−4
Si3N4 (2) Ta2O5 30/Si3N4 16 1.75 4.11 2.31 10
−4
Si3N4 16/Al2O3 7 0.91 11.05 2.40 10
−3
Ta2O5 30/Al2O3 7 1.98 11.05 2.25 10
−3
Al2O3 (3) Si3N4 16/Al2O3 13 0.91 5.85 2.20 10
−3
Si3N4 16/Al2O3 20 0.88 3.75 2.10 10
−3
Ta2O5 30/Al2O3 20 1.65 3.75 2.05 10
−3
Ta2O5 30/Si3N4 16 0.50 7.77 1.60 10
−3
Ta2O5 (4) Ta2O5 30/Al2O3 7 0.66 7.77 1.44 10
−3
Ta2O5 30/Al2O3 20 0.53 7.77 1.57 10
−3
(1) ici on prend α ≈ α1.5MV/cmTiN (PVD), voir e´quation (4.5)
(2) ici α ≈ α1.5MV/cmAl , voir e´quation (4.5)
(3) les valeurs de α sont issues de la figure 3.20
(4) α a e´te´ calcule´ en supposant une relation line´aire entre α et E (voir tableau (4.5)).
Tab. 4.9 – Parame`tres d’entre´e du mode`le e´lectrique de capacite´s « MIM bicouche » :
coefficients C0 et α a` 25˚ C et 100 kHz des die´lectriques Si3N4, Al2O3 et Ta2O5a` conside´rer
dans chacune des configurations.
pour s’en convaincre nous avons traite´ le cas de l’empilement Si3N4 (16 nm)/Al2O3 (20 nm)
illustre´ sur la figure 4.36. Les valeurs du parame`tre d’entre´e β que nous avons introduites
pour cette mode´lisation sont issues des mesures que nous avons re´alise´es a` 25˚ C et 100 kHz :{
βSi3N4 = −6.4 10−4 (MV/cm)−1
βAl2O3 = −3.2 10−4 (MV/cm)−1 (4.20)
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Ce mode`le e´lectrique ne permet pas de calculer le coefficient line´aire β d’un empilement
de die´lectriques puisque ce coefficient de´pend des conditions de de´poˆt et de la nature des
interfaces. Pour s’affranchir du terme line´aire, c’est-a`-dire du parame`tre β, nous avons
re´alise´ des mesures C(E) sur des structures « teˆtes-beˆches ». La figure 4.37 montre que la
caracte´ristique C(E) est alors parfaitement mode´lise´e.
On ve´rifie que le mode`le est e´galement valide pour les autres empilements : la figure
4.38 montre que les coefficients C2 calcule´s dans les six configurations sont en tre`s bon
accord avec les coefficients extraits des mesures entre ± 1 MV/cm. Dans la figure 4.38, la
constante die´lectrique effective est de´finie par :
εeff =
C.(d1 + d2)
ε0
.
4.3 Compensation de non-line´arite´s – Conclusion
Nous avons vu que les non-line´arite´s de l’oxyde de silicium sont de signe oppose´ a` celles
des mate´riaux a` plus forte permittivite´ tel Si3N4, Al2O3 et Ta2O5. Utiliser de l’oxyde de
silicium comme couche infe´rieure ou supe´rieure d’une « capacite´ bicouche » doit donc
permettre de diminuer significativement le coefficient C2 de la capacite´. En the´orie, il est
meˆme possible de l’annuler en choisissant le bon couple d’e´paisseurs.
Dans le cas ou` on utilise de l’alumine ou de l’oxyde de tantale comme mate´riau high-κ
et de l’oxyde de silicium pour compenser les non-line´arite´s en tension, nous avons calcule´
l’e´paisseur de mate´riau high-κ a` de´poser en fonction de l’e´paisseur de SiO2 pour obtenir
une densite´ de capacite´ a` 0 V de 5 fF/µm2 : voir figure 4.39. Ici nous avons suppose´ qu’il
n’existe pas de couche d’interface entre les deux die´lecriques.
1. Dans le cas de l’empilement Al2O3-SiO2, la compensation totale des non-line´arite´s
en tension (C2 = 0) est the´oriquement atteinte pour diffe´rents couples d’e´paisseurs
de Al2O3 et de SiO2 :
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– si SiO2 a subi le plasma O2-Ar :
C2 = 0⇐⇒
{
65 A˚ de SiO2
13 A˚ de Al2O3
(4.21)
– si SiO2 n’a subi aucun traitement :
C2 = 0⇐⇒
{
43 A˚ de SiO2
55 A˚ de Al2O3
(4.22)
On pourrait retenir la seconde solution, qui utilise un film de SiO2 brut, puisqu’elle
paraˆıt techniquement plus re´alisable que la premie`re en ce qui concerne le de´poˆt de
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la couche d’alumine.
2. Dans le cas de l’empilement Ta2O5-SiO2, la compensation totale des non-line´arite´s
en tension (C2 = 0) est the´oriquement atteignable avec un film de SiO2 ayant subi
le plasma oxyge`ne-argon pour le couple d’e´paisseurs suivant :{
36 A˚ de SiO2
180 A˚ de Ta2O5
(4.23)
La compensation de non-line´arite´s est donc loin d’eˆtre maˆıtrise´e meˆme si des re´sultats pro-
metteurs ont de´ja` e´te´ obtenus dans des laboratoires universitaires : en effet en 2004, S. J.
Kim a fabrique´ des capacite´s de 6 fF/µm2 avec un coefficient C2 de seulement 14 ppm/V
2
avec une structure comportant une couche de SiO2 de 4 nm d’e´paisseur de´pose´e par
PECVD sur un film d’oxyde d’hafnium HfO2 de 12 nm d’e´paisseur de´pose´ par ALD [131].
Aux difficulte´s de de´poser de tre`s fines couches de die´lectriques (en particulier de SiO2),
s’ajoutent les proble`mes de fiabilite´. Les tenues en tension de telles capacite´s « mul-
ticouches » sont en ge´ne´ral faibles et ne permettent pas de garantir une dure´e de vie
suffisante aux tensions d’alimentation standards (autour de 5 V en ge´ne´ral).
5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons e´tudie´ trois die´lectriques tre`s prometteurs pour le de´velop-
pement des futures capacite´s me´tal-isolant-me´tal inte´gre´es dans des CI.
Les principales proprie´te´s die´lectriques, notamment l’effet de la tempe´rature sur la capa-
cite´ (via le coefficient Tcc) et les non-line´arite´s de capacite´ en tension (via le coefficient
C2), ont e´te´ caracte´rise´es.
Les figures 4.41 et 4.42 rassemblent les re´sultats e´lectriques des diffe´rentes capacite´s que
nous avons e´labore´es et mesure´es. Parmi tous les mate´riaux e´tudie´s, il paraˆıt clair que
l’oxyde de tantale Ta2O5 est le seul a` pouvoir eˆtre utilise´ pour e´laborer des capacite´s de
densite´ supe´rieure ou e´gale a` 5 fF/µm2 et qui pre´sentent des non-line´arite´s acceptables
(C2 < 100 ppm/V
2 typiquement). Rappelons que ce re´sultat est vrai dans le cas d’une
architecture planaire comme celle repre´sente´e sur la figure 3.1.
Ajoutons quelques commentaires pour conclure notre e´tude. Les oxydes me´talliques Al2O3
et Ta2O5 pre´sentent des de´pendances en tempe´rature (figure 4.41) et en champ e´lectrique
(figure 4.42) beaucoup plus fortes que les die´lectriques a` base de silicium SiO2 et Si3N4.
En fait, il apparaˆıt que les diffe´rences entre ces deux familles de die´lectriques est bien plus
marque´e en terme de coefficients Tcc et de α qu’en terme de constante die´lectrique ε : en
particulier dans le cas de l’alumine dont la permittivite´ est tre`s proche de celle du nitrure
de silicium, il est inte´ressant de noter que les coefficients en tempe´rature Tcc et en champ
e´lectrique α sont respectivement plus de 20 fois et 10 fois plus forts que ceux du nitrure
de silicium.
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Fig. 4.41 – Coefficients en tempe´rature Tcc des diffe´rentes capacite´s e´tudie´es. Notons que
le Ta2O5 utilise´ dans les capacite´s « bicouche » est de´pose´ par MOCVD. Le coefficient Tcc
de SiO2 est issu de la re´fe´rence [17].
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Fig. 4.42 – Coefficient quadratique C2 des diffe´rentes capacite´s e´tudie´es. Notons que le
Ta2O5 utilise´ dans les capacite´s « bicouche » est de´pose´ par MOCVD. Pour les capacite´s
avec du Si3N4 comme die´lectrique, nous avons repre´sente´ les diffe´rents cas : (1) e´lectrode
supe´rieure : Al, TaN ou TiN CVD ; (2) e´lectrode supe´rieure : TiN PVD ; (3) e´lectrode
supe´rieure : TiN CVD + densification.
Conclusion ge´ne´rale
Au cours de cette the`se, nous nous sommes d’abord inte´resse´s aux proprie´te´s physiques
et e´lectriques de mate´riaux die´lectriques en couches minces, largement utilise´s dans l’in-
dustrie de la microe´lectronique. Nous nous sommes ensuite inte´resse´s aux proprie´te´s et
aux performances e´lectriques de capacite´s MIM utilisant de tels mate´riaux. Ce manuscrit
a donc e´te´ divise´ en deux parties qui se´parent les deux approches que nous avons adopte´es
tout au long de ce travail de recherche : une approche plutoˆt «mate´riau » et une approche
plutoˆt « dispositif ». Cette distinction purement formelle a e´te´ choisie pour permettre de
rassembler, de manie`re cohe´rente, l’ensemble des re´sultats de nos travaux. En re´alite´, pen-
dant ces trois passionnantes anne´es de recherche, nous avons, en permanence, adopte´ les
deux approches en paralle`le.
On rappelle que le choix de ce sujet de recherche a e´te´ motive´ par le perpe´tuel besoin de
re´duire la dimension des composants de base des circuits inte´gre´s sur silicium qui impose le
de´veloppement de nouvelles architectures et l’utilisation de nouveaux mate´riaux. En par-
ticulier, nous nous sommes inte´resse´s aux condensateursMe´tal Isolant Me´tal dont il
faut sans cesse augmenter la densite´ surfacique de capacite´ pour respecter les contraintes
d’e´chelle impose´es par la miniaturisation des circuits.
Utilise´ comme die´lectrique des capacite´s MIM jusqu’au de´but des anne´es 2000, l’oxyde
de silicium SiO2 a vite e´te´ remplace´ par des mate´riaux a` plus forte constante die´lectrique
comme l’oxynitrure de silicium SiON et le nitrure de silicium Si3N4. Mais depuis quelques
anne´es, ceux-ci sont progressivement remplace´s par des oxydes me´talliques, die´lectriques
pre´sentant des constantes die´lectriques encore plus fortes. Ne´anmoins, l’utilisation de ces
die´lectriques « innovants » n’est pas sans poser de proble`mes de fuites de courant, de fia-
bilite´, de relaxation die´lectrique mais aussi de non-line´arite´s de capacite´ dues aux tensions
applique´es. Ce sont ces non-line´arite´s en tension qui nous ont principalement inte´resse´es
et qui ont fait l’objet central de notre e´tude.
D’un point de vue the´orique comme d’un point de vue expe´rimental, tre`s peu de re-
cherches sur ce sujet avaient e´te´ mene´es lorsque ce travail de the`se a de´bute´. En effet,
les phe´nome`nes qui nous ont inte´resse´s pendant cette e´tude sont des phe´nome`nes de tre`s
faible amplitude, donc difficiles a` caracte´riser.
Dans la premie`re partie du manuscrit, nous avons donc re´alise´ un travail de bibliographie
pour re´pertorier l’ensemble des mode`les de permittivite´ disponibles dans la litte´rature
scientifique. Nous avons montre´ que la plupart d’entre eux pre´voient que le terme du se-
cond ordre en champ e´lectrique de la permittivite´ d’un die´lectrique est ne´gatif, autrement
dit, d’un point de vue « capacite´ », ils pre´voient un coefficient C2 ne´gatif. Ce re´sultat
va a` l’encontre de ce qui a e´te´ observe´ dans la plupart des capacite´s MIM utilisant des
die´lectriques amorphes.
Est-ce justement duˆ au fait que les die´lectriques sont amorphes ? Comme il n’a pas e´te´
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possible d’e´laborer des die´lectriques cristallins permettant de re´pondre a` cette question,
expe´rience a` l’appui, nous avons de´cide´ de re´aliser des simulations ab initio pour calculer
les proprie´te´s die´lectriques de l’oxyde d’aluminium sous sa phase cristalline α. Le choix
de ce mate´riau a e´te´ motive´ par deux e´le´ments :
– l’oxyde d’aluminium est un oxyde me´tallique susceptible d’eˆtre inte´gre´ dans des ca-
pacite´s MIM puisque sa constante die´lectrique d’environ 8–9 permettrait d’atteindre
des densite´s de capacite´ inte´ressantes.
– la structure de la phase α de l’oxyde d’aluminium est assez simple : seulement 10
atomes (4 O et 6 Al) ont duˆ eˆtre pris en compte pour les simulations, ce qui est
relativement peu.
Les simulations ab initio ont permis de calculer les e´le´ments du tenseur die´lectrique
e´lectronique et statique de l’alumine α a` 0 K. Elles ont e´galement permis de calculer
les permittivite´s en fonction de la fre´quence et la fre´quence de re´seau de α-Al2O3 : fR ' 5
THz. Nous avons valide´ les re´sultats de ces simulations en les comparant a` des valeurs
expe´rimentales disponibles dans la litte´rature.
Grace a` ces calculs, nous avons e´galement montre´ que la de´rive´e premie`re de la permitti-
vite´ e´lectronique par rapport au champ e´lectrique est nulle :
∂ε∞αβ
∂Eγ
= 0.
Mais notre outil de calcul (le logiciel abinit, version 4.6.5) ne nous a pas permis de calcu-
ler la de´pendance en champ e´lectrique de la permittivite´ totale. En particulier, dans l’e´tat
actuel de son de´veloppement abinit ne permet pas de calculer les de´rive´es par rapport
au champ e´lectrique de la partie ionique de la permittivite´ d’un mate´riau.
La premie`re partie du manuscrit a donc montre´ que le nombre de proprie´te´s die´lectriques
disponibles the´oriquement est finalement assez limite´.
La seconde partie de la the`se a donc eu pour objet de caracte´riser expe´rimentalement
ces proprie´te´s manquantes. Pour cela, nous avons e´labore´ des capacite´s MIM planaires
inte´gre´es dans un Back-End aluminium avec diffe´rentes couches die´lectriques de permit-
tivite´s comprises entre 4 et 25 environ. Le premier die´lectrique que nous avons choisi de
caracte´riser est l’alumine Al2O3. Ce mate´riau nous a servi de re´fe´rence pour la suite de
l’e´tude puisque les capacite´s MIM utilisant l’alumine comme die´lectrique pre´sentent une
re´ponse importante en terme de non-line´arite´s en tension. Outre l’alumine, nous avons
aussi e´tudie´ trois autres die´lectriques : l’oxyde de tantale Ta2O5, le nitrure de silicium
Si3N4 et l’oxyde de silicium SiO2.
L’e´tude en tempe´rature de la capacite´ a` 0 V sur les diffe´rentes capacite´s MIM a montre´
les principaux points suivants :
– la permittivite´ des oxydes me´talliques Al2O3 et Ta2O5 augmente line´airement avec
la tempe´rature entre 4 K et 500 K. Ces oxydes me´talliques pre´sentent des coefficients
en tempe´rature Tcc e´leve´s (entre 100 et 300 ppm/K).
– pour des tempe´ratures suffisantes (T≥200 K), la permittivite´ du nitrure de silicium
Si3N4 est peu active´e avec la tempe´rature. Ne´anmoins elle augmente line´airement
avec la tempe´rature et son coefficient Tcc est e´gal a` 12 ppm/K.
Aux basses tempe´ratures (T≤200 K), les pertes die´lectriques dans le nitrure de
silicium sont e´leve´es. Ceci est corre´le´ avec le fait que le coefficient en tempe´rature
Tcc de Si3N4 pre´sente de fortes valeurs et qu’il suit la loi de Gevers.
– l’oxyde de silicium SiO2 est un cas particulier : il est le seul die´lectrique a` pre´senter
une permittivite´ qui diminue lorsque la tempe´rature augmente : Tcc = -38 ppm/K.
En ce qui concerne les non-line´arite´s de permittivite´ a` proprement dites, on retiendra que
les die´lectriques que nous avons e´tudie´s ont des permittivite´s qui varient peu avec le champ
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e´lectrique par comparaison a` des mate´riaux a` tre`s fortes permittivite´s comme SrTiO3,
BaTiO3, BaSrTiO3 ou PbZrxTi1−xO3. Ne´anmoins pour certaines applications analogiques,
ces variations de permittivite´ avec le champ e´lectrique ne sont pas ne´gligeables et doivent
donc eˆtre maˆıtrise´es. Les principaux re´sultats a` retenir de notre e´tude des non-line´arite´s
de permittivite´ sont les suivants :
– la permittivite´ des oxydes me´talliques Al2O3 et Ta2O5 pre´sente de relativement
fortes variations avec le champ e´lectrique applique´. On a de´fini le coefficient α
comme le produit du parame`tre C2 et du carre´ de l’e´paisseur du die´lectrique de
la capacite´. Pour des champs e´lectriques pas trop e´leve´s (typiquement infe´rieurs au
MV/cm), ce coefficient α peut eˆtre attribue´ a` des me´canismes de polarisation qui
ont lieu dans le volume du die´lectrique.
Pour les deux oxydes me´talliques, le coefficient α de´pend fortement de la tempe´rature :
il est positif quelle que soit la tempe´rature dans le cas de Al2O3 tandis qu’il est
ne´gatif aux basses tempe´ratures et positif aux hautes tempe´ratures dans le cas du
Ta2O5. Dans les deux cas, α augmente avec la tempe´rature.
– les variations de permittivite´ du nitrure de silicium avec le champ e´lectrique sont
bien plus faibles que celles des deux oxydes me´talliques pre´ce´dents. Le coefficient α
de Si3N4 est sensible aux conditions d’e´laboration de la capacite´ MIM et notamment
aux conditions d’e´laboration de l’e´lectrode supe´rieure, mais dans tous les cas, il est
positif. Cette sensibilite´ s’explique par le fait que les non-line´arite´s de permittivite´
du nitrure de silicium sont tre`s faibles lorsqu’il contient peu de de´fauts.
– les capacite´s MIM utilisant de l’oxyde de silicium SiO2 comme die´lectrique repre´sen-
tent un cas particulier puisque ce sont les seules a` pre´senter un coefficient C2 ne´gatif.
La plupart des re´sultats expe´rimentaux expose´s dans cette the`se sont originaux et des
mode`les physiques originaux ont e´te´ construits pour comprendre l’origine de ces re´sultats
et notamment pour interpre´ter le signe du coefficient C2.
Nous avons montre´ que dans les oxydes me´talliques, l’origine de l’augmentation de per-
mittivite´ avec le champ e´lectrique vient de la contribution ionique a` la polarisation. En
fait, les liaisons Me´tal — Oxyge`ne fortement polaires sont a` l’origine :
– des fortes valeurs de permittivite´ statique : εs  ε∞.
– des variations de permittivite´ avec la tempe´rature.
– du signe positif du terme du second ordre en champ e´lectrique de la permittivite´.
Si a` tempe´rature ambiante le coefficient C2 des capacite´s MIM utilisant des oxydes
me´talliques est positif, le comportement du Ta2O5 aux basses tempe´ratures est atypique :
aux basses tempe´ratures, sa permittivite´ diminue avec le champ e´lectrique. Cette dimi-
nution de permittivite´ a e´te´ attribue´e a` la pre´sence de de´fauts qui se comportent comme
des dipoˆles d’orientation.
De l’e´tude de ces diffe´rents die´lectriques, nous pourrons retenir que le die´lectrique ide´al
(un die´lectrique qui pre´senterait une forte permittivite´ et de faibles non-line´arite´s en ten-
sion) n’existe pas. En revanche, en utilisant plusieurs die´lectriques diffe´rents, nous avons
montre´ qu’il est possible de re´duire l’amplitude du coefficient C2 des capacite´s. Ne´anmoins,
nous pensons que ces solutions innovantes ne seront pas facilement compatibles avec les
contraintes de fiabilite´.
Le choix du die´lectrique des capacite´s MIM des futures ge´ne´rations technologiques n’est
donc pas e´vident. Dans ce cas, quelle est la strate´gie a` adopter ? Peut-eˆtre re´side-t’elle dans
le choix de l’architecture des capacite´s plus que dans le de´veloppement de die´lectriques
trop « exotiques » ?
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Le travail mene´ durant cette the`se a apporte´ de nombreuses re´ponses sur les phe´nome`nes
de polarisation e´lectrique qui ont lieu dans les die´lectriques utilise´s dans des capacite´s
MIM. Cependant, plusieurs e´tudes me´ritent d’eˆtre poursuivies. En particulier, le calcul de
permittivite´ par des me´thodes ab initio est un axe de recherche tre`s inte´ressant : a` l’avenir
(plus ou moins proche ?), le coefficient non-line´aire α que nous avons de´fini dans la seconde
partie de ce manuscrit, pourrait eˆtre calcule´ the´oriquement en utilisant de nouvelles ap-
proches comme celle de la phase de Berry, par exemple. D’un point de vue expe´rimental,
d’autres die´lectriques, avec des permittivite´s du meˆme ordre de grandeur que celles des
mate´riaux que nous avons e´tudie´s (typiquement infe´rieures a` 100), pourraient e´galement
eˆtre compare´s. Enfin, durant notre e´tude nous avons principalement travaille´ entre 20 Hz
et 1 MHz. Cette e´troite gamme de fre´quences ne permet pas de sonder tous les types de
polarisation. Il serait donc particulie`rement inte´ressant d’e´tendre la gamme de fre´quences
pour poursuivre l’e´tude en fre´quence des non-line´arite´s de permittivite´.
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E´TUDE DES NON-LINE´ARITE´S DE PERMITTIVITE´ DE
DIE´LECTRIQUES UTILISE´S EN MICROE´LECTRONIQUE.
APPLICATION AUX CAPACITE´S MIM.
Le besoin grandissant de fabriquer des circuits aux fonctions de plus en plus nom-
breuses ne´cessite de de´velopper des dispositifs e´lectroniques nouveaux. Les condensateurs
METAL-ISOLANT-METAL (MIM) inte´gre´s dans les interconnexions des circuits font
partie de ces dispositifs. La course a` la re´duction de surface de substrat occupe´e impose
de re´duire les dimensions de ces condensateurs MIM et d’augmenter leur densite´ surfa-
cique de capacite´.
Pour atteindre cette performance il est ne´cessaire d’utiliser des die´lectriques a` plus forte
permittivite´ que SiO2. Les oxydes me´talliques Al2O3, HfO2 et Ta2O5 font partie des can-
didats inte´ressants pour remplir ce roˆle de die´lectrique a` forte permittivite´. Ne´anmoins
l’utilisation de tels mate´riaux ne va pas sans poser de proble`mes de courants de fuite, de
relaxation die´lectrique et de non-line´arite´s en tension. Du fait de leurs faibles amplitudes,
les non-line´arite´s de capacite´ en fonction de la tension sont des phe´nome`nes peu e´tudie´s
et donc mal compris. Pour certaines applications spe´cifiques il est ne´cessaire de controˆler
et de limiter ces non-line´arite´s. Cela ne´cessite d’abord d’e´tudier en profondeur leurs ca-
racte´ristiques et notamment leurs origines physiques.
Apre`s des rappels ge´ne´raux sur la physique des die´lectriques, ce manuscrit de the`se
pre´sente une e´tude ab initio des proprie´te´s die´lectriques du cristal α-Al2O3 qui permet
d’extraire le tenseur die´lectrique entre 0 et 1016 Hz et qui montre que la contribution
e´lectronique a` la permittivite´ ne de´pend pas du champ e´lectrique. Cette premie`re partie,
the´orique, est suivie d’une e´tude exhaustive de capacite´s MIM a` base d’alumine amorphe
dont on tire les principales caracte´ristiques des non-line´arite´s de capacite´ en fonction du
champ e´lectrique applique´. Nous proposons ensuite deux mode`les physiques (un qui repose
sur la polarisation dipolaire et un qui repose sur la polarisation ionique) afin d’interpre´ter
les caracte´ristiques C(V,T). La dernie`re partie de ce manuscrit de the`se propose de com-
parer les caracte´ristiques e´lectriques des capacite´s a` base d’alumine a` celles de capacite´s
utilisant d’autres die´lectriques, en particulier le Ta2O5, le Si3N4 et le SiO2. La fin de cette
partie est consacre´e a` l’e´tude de capacite´s « multicouches » pour lesquelles on propose
un mode`le simple pour pre´voir les non-line´arite´s de capacite´ en fonction de la tension
applique´e.
Ainsi ce travail de recherche fournit une vue ge´ne´rale des proprie´te´s die´lectriques de
mate´riaux die´lectriques utilise´s en microe´lectronique tant d’un point de vue the´orique
que d’un point de vue expe´rimental.
Mots cle´s : die´lectrique, polarisation, non-line´arite´, permittivite´, capacite´ MIM, Al2O3,
Ta2O5, Si3N4, caracte´ristiques C(V).
XXIV
STUDY OF PERMITTIVITY NON-LINEARITIES IN
DIELECTRICS USED IN MICROELECTRONICS.
APPLICATION FOR MIM CAPACITORS.
In order to fabricate ICs with more and more functions it is necessary to develop new
electronic devices. METAL-INSULATOR-METAL (MIM) capacitors integrated in the ICs
interconnections are some of these new devices. ICs down-scaling imposes to reduce MIM
capacitors dimensions and to increase surfacic capacitance. For that using dielectrics with
higher dielectric constant than SiO2 is necessary. Metallic oxides such as Al2O3, Ta2O5
and HfO2 are good candidates as dielectrics of MIM capacitors. Nevertheless with these
new dielectrics some new problems such as leakage currents, dielectric relaxation or vol-
tage non-linearity appear. For some specific applications, voltage non-linearity must be
controlled and limited. For that, a precise study of voltage non-linearity properties must
be performed.
After a general overview of the main physical properties of dielectrics, we present an
ab initio study of α-Al2O3 from which the dielectric tensor is extracted between 0 and
1016 Hz. Then we present an exhaustive study of Al2O3 MIM capacitors (fabrication,
physical and electrical characterizations). We then expose two physical models to explain
both electric field and temperature effects on Al2O3 dielectric properties. The last part of
this PhD dissertation aims at comparing Al2O3 MIM capacitors electrical characteristics
with other MIM capacitors using Ta2O5, Si3N4 and SiO2 dielectrics. The end of this last
part concerns MIM capacitors with stacked dielectrics (Ta2O5/SiO2 and Al2O3/SiO2).
Thus this research provides a general overview of dielectric properties of dielectrics used
in microelectronics with both a theoretical and an experimental point of view.
Keywords : dielectric, polarization, non-linearity, permittivity, MIM capacitor, Al2O3,
Ta2O5, Si3N4, C-V characteristics.
